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D e cl ar ati o n of A ut h or s hi p

D e cl ar ati o n of t h e d o ct or al c a n di d at e

a c c or di n g t o § 4 ( 1) l ett er s g a n d h

of t h e d o ct or al d e gr e e r e g ul ati o n s

of t h e F a c ult y of M at h e m ati c s a n d N at ur al S ci e n c e s

of t h e U ni v er sit y of R o st o c k

1.  T h e o p p ort u nit y f or t hi s P h D pr oj e ct w a s n ot c o m m u ni c at e d t o m e c o m m er ci all y. I n p ar-

ti c ul ar, I h a v e n ot e n g a g e d a n y or g a ni s ati o n t h at f or m o n e y s e e k s s u p er vi s or s f or t h e dr a wi n g

u p of di s s ert ati o n s or t h at p erf or m s e ntir el y or p arti all y o n m y b e h alf t h e d uti e s i n c u m b e nt

u p o n m e r e g ar di n g t h e e x a mi n ati o n s.

2. I h er e b y d e cl ar e u n d er o at h t h at I h a v e c o m pl et e d t h e w or k s u b mitt e d h er e i n d e-

p e n d e ntl y a n d h a v e c o m p o s e d it wit h o ut o ut si d e a s si st a n c e. F urt h er m or e, I h a v e n ot u s e d

a n yt hi n g ot h er t h a n t h e r e s o ur c e s a n d s o ur c e s st at e d a n d w h er e I h a v e t a k e n s e cti o n s fr o m

t h e s e w or k s i n t er m s of c o nt e nt or t e xt, I h a v e i d e nti fi e d t hi s a p pr o pri at el y.

R o st o c k,

( Pl a c e, D at e) ( M a xi mili a n M ar x)





A c k n o wl e d g e m e nt s

A c k n o wl e d g e m e nt s

Fir st, I w o ul d li k e t o t h a n k Pr of. Dr. Dr. h. c. m ult. M att hi a s B ell er f or gi vi n g m e t h e o p p ort u nit y

t o w or k i n hi s gr o u p a n d u n d er hi s s u p er vi si o n. T h e e nj o y a bl e di s c u s si o n s, y o ur s u g g e sti o n s

a n d i n n o v ati v e i d e a s h el p e d m e t o e v al u at e n e w p o s si biliti e s. I a m v er y gr at ef ul f or e n a bli n g

m e t o p ur s u e o w n i d e a s a n d hi g hl y a p pr e ci at e y o ur ki n d a n d o p e n- mi n d e d g ui d a n c e. Y o ur

e nt h u si a s m, br o a d k n o wl e d g e n ot o nl y i n t h e fi el d of c h e mi str y, f u n d a m e nt al c uri o sit y f or

a n y s ci e nti fi c di s c o v er y a n d a bilit y t o m oti v at e e v er y o n e y o u ar e w or ki n g wit h i s e x c e e di n gl y

i n s piri n g. E s p e ci all y wit h r e s p e ct t o y o ur ti g ht s c h e d ul e, I w o ul d li k e t o t h a n k y o u f or m a ki n g

ti m e f or all o ur m e eti n g s a s w ell a s f or pr o ofr e a di n g t hi s t h e si s.

I w o ul d al s o li k e t o t h a n k Dr. H elfri e d N e u m a n n f or a c c e pti n g m e a s p art of t h e gr o u p

“ Tr a n siti o n- m et al c at al y z e d s y nt h e si s of fi n e c h e mi c al s”. Y o ur e x p erti s e i n s y nt h eti c pr o c e-

d ur e s a n d m or e t h a n h el pf ul s u g g e sti o n s si g ni fi c a ntl y c o ntri b ut e d t o t hi s w or k. I a m gr at ef ul

f or t h e e nj o y a bl e di s c u s si o n a n d li k e wi s e w o ul d li k e t o t h a n k y o u f or pr o ofr e a di n g t hi s t h e si s.

I w o ul d li k e t o t h a n k all p arti ci p a nt s of o ur “ Fri d a y s e mi n ar s”, n a m el y Dr. A n a st a si y a A g a p o v a,

F a bi o D el ol o, J o h a n n e s F e s sl er, Y a n- J u n G u o, Dr. Y a n ni c k H er m a n s, Hil ari o H u ert a, D a vi d

L e o n ar d, Dr. Al e x a n d er L é v al, Dr. Xi a n g Li, Dr. F a bri zi o M o n d a, Dr. P a v el R y a b c h u k, Dr. R ui

S a n g, J a c o b S c h n ei d e wi n d, a n d Dr. W ei Z h o u f or all t h e i nt er e sti n g pr e s e nt ati o n s, i n s piri n g

di s c u s si o n s a n d h el pi n g s u g g e sti o n s.

I w o ul d e s p e ci all y li k e t o t h a n k Dr. A n a st a si y a A g a p o v a, Dr. Al e x a n d er L é v al, Dr. Eli s a b ett a

Al b eri c o, Hil ari o H u ert a, Dr. Xi a n g Li, Eli s a b et h O b er e m, Dr. P atri c k Pi e hl, J a c o b S c h n ei-

d e wi n d, a n d Dr. W ei Z h o u f or all t h e h el p a n d g ui d a n c e y o u pr o vi d e d t o t a c kl e m a n y of t h e

pr o bl e m s I f a c e d. I a m t h a n kf ul t o Dr. Al e x a n d er L é v al f or al s o pr o ofr e a di n g m aj or p art s of

t hi s t h e si s a n d t o Dr. P a ol a A. F or er o- C ort é s f or pr o ofr e a di n g t h e s e cti o n a d dr e s si n g C O2

r e d u cti o n i n I L s.

Al s o, I w o ul d li k e t o t h a n k Dr. A n a st a si y a A g a p o v a, Vi s h w a s C h a n dr a s h e k h ar, Dr. P a ol a

A. F or er o- C ort é s, Dr. Y a n ni c k H er m a n s, A nj a K a m m er, S ar a K o pf, Dr. Al e x a n d er L é v al, Dr.

J a g a d e e s h R aj e n a h all y, Dr. T h o m a s S c h ar ei n a, J a c o b S c h n ei d e wi n d, Dr. C hri st o p h St ei n-

l e c h n er a n d Dr. W ei Z h o u f or t h e e nj o y a bl e at m o s p h er e i n l a b a n d of fi c e.

F or d eli g htf ul c o o p er ati o n s a n d i nt er e sti n g di s c u s si o n s I w o ul d li k e t o t h a n k Dr. H e nri k J u n g e,

Dr. P a ol a A. F or er o- C ort é s, Pr of. Dr. A n dr e w W. M a v eri c k, Dr. A n dr e a M el e, a n d Pr of. Dr.

P hili p p e S c h oll h a m m er.

F or t h eir s u p p ort wit h a n d m ai nt e n a n c e of l a b or at or y e q ui p m e nt, I w o ul d li k e t o t h a n k A nj a

K a m m er, S a n dr a L ei mi n g er, M att hi a s A u er, a n d A n dr e a s H utt er. F a st m a s s s p e ctr o m etri c

a n d N M R s p e ctr o s c o pi c m e a s ur e m e nt s b y t h e a n al yti c al d e p art m e nt of t h e LI K A T ar e gr at e-

f ull y a c k n o wl e d g e d. I w o ul d s p e ci fi c all y li k e t o t h a n k Dr. A n k e S p a n n e n b er g f or m e a s uri n g

a n d s ol vi n g all t h e X-r a y str u ct ur e s of t hi s w or k a n d f or h el pi n g wit h r e vi si o n of t h e cr y st all o g-

r a p h y s e cti o n s of t hi s t h e si s. Al s o, I a m gr at ef ul t o Dr. H ol m Fr a u e n d orf f or di s c u s si o n s a n d

h el p wit h t h e H R- M S a n al y si s of o x al at e.

V



A c k n o wl e d g e m e nt s

Pr of. Dr. K arl A n k er J ør g e n s e n a n d all m e m b er s of t h e J ør g e n s e n gr o u p d e s er v e m y

gr atit u d e f or a c c e pti n g m e a s a vi siti n g P h D st u d e nt a n d i ntr o d u ci n g m e t o c utti n g- e d g e

or g a n o c at al y si s a n d t h e “ S c a n di n a vi a n lif e st yl e”.

I a m gr at ef ul t o t h e Stift u n g Sti p e n di e nf o n d s d er C h e mi s c h e n I n d u stri e w hi c h e n a bl e d m e t o

p ur s u e t hi s w or k b y gr a nti n g m e a K e k ul é f ell o w s hi p. F urt h er m or e, I a m gr at ef ul t o t h e E ur o-

p e a n U ni o n f or f u n di n g of m y r e s e ar c h st a y i n t h e gr o u p of Pr of. Dr. K arl A n k er J ør g e n s e n

a s p art of t h e Er a s m u s + pr o gr a m.

F or m a ki n g t h e ti m e i n R o st o c k si g ni fi c a ntl y m or e j o yf ul, I w o ul d li k e t o e s p e ci all y t h a n k

Al e x a n d er L é v al, A n a st a si y a A g a p o v a, J a c o b S c h n ei d e wi n d, P atri c k Pi e hl, Eli s a b et h O b er e m,

W ei Z h o u, a n d Xi a n g Li.

Fi n all y, I w o ul d li k e t o t h a n k m y f a mil y f or c o nti n u o u s s u p p ort o v er t h e p a st ei g ht y e ar s of m y

a c a d e mi c e d u c ati o n, a n d I a m e x c e e di n gl y gr at ef ul t o m y p ar e nt s.

VI



T o m y p ar e nt s.

“ T h e fir st pri n ci pl e i s t h at y o u m u st n ot f o ol y o ur s elf –

a n d y o u ar e t h e e a si e st p er s o n t o f o ol. S o y o u h a v e t o b e v er y c ar ef ul a b o ut t h at.

Aft er y o u’ v e n ot f o ol e d y o ur s elf, it’ s e a s y n ot t o f o ol ot h er s ci e nti st s.”

Ri c h ar d P. F e y n m a n





A b str a ct

A b str a ct

T hi s di s s ert ati o n d e al s wit h t h e c h e mi c al r e d u cti o n of c ar b o n di o xi d e i nt o C 1 a n d C 2 c o m-

p o u n d s f oll o wi n g t w o diff er e nt a p pr o a c h e s t o a c hi e v e t h e s e tr a n sf or m ati o n s of i nt er e st. T h e

m aj or o bj e cti v e of t hi s t h e si s i s t o c o ntri b ut e t o f ut ur e d e v el o p m e nt s i n t h e fi el d s of p h ot o c at-

al yti c C O 2 r e d u cti o n a n d C O2 r e d u cti v e c o u pli n g.

I n t h e fir st p art of t hi s t h e si s, p h ot o c at al yti c C O2 r e d u cti o n i nt o C1 c o m p o u n d s, n a m el y C O

a n d f or mi c a ci d, w a s i n v e sti g at e d. I niti all y, a n e st a bli s h e d p h ot o c at al yti c pr ot o c ol b a s e d o n

a n F e c y cl o p e nt a di e n o n e r e d u cti o n c at al y st i n c o m bi n ati o n wit h a C u p h ot o s e n siti z er w a s

tr a n sf err e d fr o m c o n v e nti o n al or g a ni c s ol v e nt s i nt o i o ni c li q ui d s. W hil e t h e o v er all a cti vit y i s

r e d u c e d c o m p ar e d t o tr a diti o n al s ol v e nt s, t h e r e s ult s hi g hli g ht t h e p o s si bilit y of utili zi n g i o ni c

li q ui d s a s t h e s ol v e nt f or d e s cri b e d p h ot o c at al yti c C O2 r e d u cti o n s y st e m s.

N e xt, [ F e F e] h y dr o g e n a s e mi mi c s w er e e v al u at e d a s p ot e nti al C O 2 r e d u cti o n c at al y st s i n

c o m bi n ati o n wit h t h e s a m e [ C u( N ∧ N)( P ∧ P)] + p h ot o s e n siti z er. I nt er e sti n gl y, p o or r e pr o d u ci bil-

it y w a s o b s er v e d, w hi c h w a s p arti all y c a u s e d b y li g a n d s u b stit uti o n of t h e [ F e F e] c o m pl e x wit h

t h e bi d e nt at e li g a n d s of t h e C u P S. T h e r e s ult s s h o w c a s e t h e i m p ort a n c e of a s s e s si n g r e pr o-

d u ci bilit y f or n o v el p h ot o c at al yti c tr a n sf or m ati o n s a n d c o m m o n g ui d eli n e s o n h o w t o e v al u at e

a n d a d dr e s s r e pr o d u ci bilit y i n t h e s e r e a cti o n s w er e e st a bli s h e d.

I n t h e s e c o n d p art of t hi s t h e si s, C O2 r e d u cti v e c o u pli n g r e a cti o n s e n a bl e d b y F e a n d C u

c o m pl e x e s w er e i n v e sti g at e d. T h e i n v e sti g ati o n s w er e i niti at e d b a s e d o n lit er at ur e pr o c e-

d ur e s wit h t h e ai m of e st a bli s hi n g k e y p ar a m et er s t h at w o ul d g ui d e f urt h er s y st e m ati c i m-

pr o v e m e nt s f or t hi s p e c uli ar r e a cti o n.

I n- d e pt h i n v e sti g ati o n s o n a pr ot o c ol e m pl o yi n g 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e- d eri v e d li g a n d s a n d

C u a s t h e a cti v e m et al c e nt er r e m ai n e d u n s u c c e s sf ul i n i d e ntif yi n g o x al at e i n yi el d s d e s cri b e d

i n t h e lit er at ur e. F or t hi s, v ari o u s n o v el m o n o- a n d di n u cl e ar C u c o m pl e x e s b e ari n g N N N -

a n d P N P-t y p e li g a n d s w er e pr e p ar e d a n d n u m er o u s r e a cti o n p ar a m et er s a n d a d diti v e s i n-

v e sti g at e d. W hil e t h e f or m ati o n of o x al at e tr a c e s w a s d et e ct e d b y a c o m bi n ati o n of a n al yti c al

m et h o d s ( F TI R, N M R, C E), t h e s e r e s ult s hi g hli g ht t h e s o p hi sti c at e d a n al y si s of C O 2 r e d u c-

ti o n pr o d u ct s w h e n st u d yi n g it s r e d u cti v e c o u pli n g.

A di n u cl e ar C u- b a s e d s y st e m t h at w a s d e s cri b e d t o pr o d u c e o x al at e fr o m at m o s p h eri c C O 2

aft er i n sit u f or m ati o n of t h e a cti v e C uI c o m pl e x wit h a s c or b at e w a s i n v e sti g at e d. H er e, t h e

o xi d ati v e d e gr a d ati o n of a s c or b at e w a s i d e nti fi e d a s t h e tr u e ori gi n of o x al at e.

Li k e wi s e, i n v e sti g ati o n s o n t h e C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g st arti n g fr o m a n α - k et o c ar b o x yl at e

c o m pl e x s u g g e st e d a n o xi d ati v e d e gr a d ati o n p at h w a y a s t h e s o ur c e of o x al at e. M or e o v er,

tri s( p yr a z ol yl) b or at e-li g at e d C u c o m pl e x e s w er e f o u n d t o f a cilit at e o xi d ati v e d e c ar b o x yl ati o n,

w hil e si m pl e C u 2 + e n a bl e d o xi d ati v e d e gr a d ati o n of t h e α - k et o c ar b o x yl at e i nt o o x al at e.

T h e pr e s e nt e d r e s ult s e st a bli s h t h e i m p ort a n c e of c ar ef ul a n al y si s of t h e o bt ai n e d C O 2 r e-

d u cti o n pr o d u ct s a n d c o n si d er ati o n of alt er n ati v e r e a cti o n p at h w a y s, s u c h a s o xi d ati v e d e gr a-

d ati o n r e a cti o n s, t h at mi g ht r e s ult i n f al s e p o siti v e s. M or e o v er, t h e s e i n v e sti g ati o n s will s er v e

a s a n e x p e di e nt g ui d eli n e f or f ut ur e i n v e sti g ati o n s o n C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g.

I X



A b br e vi ati o n s

A b br e vi ati o n s

9 C N A 9- c y a n o a nt hr a c e n e

1 8- c- 6 1, 4, 7, 1 0, 1 3, 1 6-

h e x a o x a c y cl o o ct a d e c a n e

( 1 8- cr o w n- 6)

Å  Å n g str ö m

Ar ar yl

A T R att e n u at e d t ot al r e fl e cti o n

b c p 2, 9- di m et h yl- 4, 7- di p h e n yl- 1, 1 0-

p h e n a nt hr oli n e ( b at h o c u pr oi n e)

B D C b e n z e n e- 1, 4- di c ar b o x yl at e

b dt b e n z e n e- 1, 2- dit hi ol at e

BI H 1, 3- di m et h yl- 2-

p h e n yl b e n z o[ d ]i mi d a z ol

b mi m + 1- b ut yl- 3- m et h yli mi d a z oli u m

b m p yrr + 1- b ut yl- 1- m et h yl p yrr oli di ni u m

B N A H 1- b e n z yl- 1, 4- di h y dr o p yri di n e- 3-

c ar b o x a mi d e

b p dt 1, 1’- bi p h e n yl- 2, 2’- dit hi ol at e

b p y 2, 2’- bi p yri di n e

br br o a d

B u b ut yl

C C S c ar b o n c a pt ur e a n d st or a g e

C C R c ar b o n c a pt ur e a n d r e c y cli n g

C E c a pill ar y el e ctr o p h or e si s

C F c ar b o n fi b er

Cl- b dt 1, 4- di c hl or o b e n z e n e- 2, 3- dit hi ol at e

c o d 1, 5- c y cl o o ct a di e n e

C y c y cl o h e x yl

c y cl a m 1, 4, 8, 1 1-t etr a a z a c y cl ot etr a d e c a n e

δ c h e mi c al s hift

d d a y s

d d o u bl et

D C C di c y cl o h e x yl c ar b o dii mi d e

D C M di c hl or o m et h a n e

D E C di et h yl c ar b o n at e

D F T d e n sit y f u n cti o n al t h e or y

di e n di et h yl e n etri a mi n e

di gl y m e di et h yl e n e gl y c ol di m et h yl

et h er

Di p p 2, 6- di- i s o- pr o p yl p h e n yl

D M A N, N - di m et h yl a c et a mi d e

d m b 4, 4’- di m et h yl- 2, 2’- bi p yri di n e

D M C di m et h yl c ar b o n at e

D M F N, N - di m et h ylf or m a mi d e

D MI 1, 3- di m et h yli mi d a z oli di n o n e

d m p 2, 9- di m et h yl- 1, 1 0-

p h e n a nt hr oli n e

D M S O di m et h yl s ulf o xi d e

d p a di-( 2- pi c ol yl) a mi n e

D P E P h o s bi s[( 2- di p h e n yl p h o s p hi n o)-

p h e n yl] et h er

D S R di s or d er e d str u ct ur e r e fi n e-

m e nt

E 0 0 st a n d ar d r e d o x p ot e nti al

E A el e ctr o n a c c e pt or

E D el e ctr o n d o n or

e. g. e x e m pli gr ati a

EI el e ctr o n i o ni z ati o n

e mi m + 1- et h yl- 3- m et h yli mi d a z oli u m

e q ui v. e q ui v al e nt s

E SI el e ctr o s pr a y i o ni z ati o n

Et et h yl

et al. et alii

η o v er p ot e nti al

F c f err o c e n e

F c + f err o c e ni u m c ati o n

F TI R  F o uri er-tr a n sf or m i nfr ar e d

∆ G Gi b b s fr e e e n er g y

g gr a m

G C E gl a s s y c ar b o n el e ctr o d e
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1 I ntr o d u cti o n

1 I ntr o d u cti o n

F o s sil f u el s, n a m el y c o al, g a s, a n d oil, h a v e p o w er e d i n d u stri ali z ati o n a n d pl a y e d a k e y-r ol e

i n t h e u n pr e c e d e nt e d e c o n o mi c gr o wt h wit hi n t h e l a st 6 0 y e ar s ( Fi g ur e 1). [ 1 – 3] T hi s e c o n o mi c

gr o wt h h a s b e e n a c c o m p a ni e d b y a n e n h a n c e m e nt of t h e gl o b all y a v er a g e d q u alit y of lif e,

w hi c h c a n p arti all y b e q u a nti fi e d u si n g t h e Hi st ori c al I n d e x of H u m a n D e v el o p m e nt ( HI H D),

i n t er m s of a n i n cr e a s e d gl o b al lif e e x p e ct a n c y[ 4] a n d hi g h er l e v el s of e d u c ati o n f or t h e g e n-

er al p u bli c. [ 5] At t h e s a m e ti m e, gl o b al p o p ul ati o n i n cr e a s e d fr o m 3 billi o n i n 1 9 6 0 u p t o a n

e sti m at e d n u m b er of 7. 7 9 billi o n i n 2 0 2 0. [ 6]

Fi g ur e 1: A n n u al d at a of gl o b al p o p ul ati o n, [ 6] w orl d lif e e x p e ct a n c y ( at birt h), [ 4] Hi st ori c al I n d e x
of H u m a n D e v el o p m e nt ( HI H D), [ 5] w orl d oil pr o d u cti o n (i n cl u di n g n a p ht h a o bt ai n e d fr o m n at ur al
g a s pr o d u cti o n a n d n at ur al g a s li q ui d s), [ 7] w orl d e n er g y c o n s u m pti o n p er c a pit a [ 7] a n d w orl d G D P
p er c a pit a [ 2] fr o m 1 9 6 0 u ntil 2 0 2 0 ( u nl e s s d at a p oi nt s ar e n ot r e p ort e d i n t h e lit er at ur e).

All of t h e s e r a pi d d e v el o p m e nt s s h ar pl y i n cr e a si n g aft er t h e S e c o n d W orl d W ar, w hi c h ar e

n o w a d a y s c oi n e d t h e “ Gr e at A c c el er ati o n”, h a v e b e e n a c c o m p a ni e d b y a n i n cr e a si n g d e-

m a n d i n e n er g y [ 7] t h at i s li k el y g oi n g t o ri s e at l e a st f or t h e n e xt 1 0 y e ar s. [ 1, 8] N o w a d a y s,

f o s sil f u el s still c o ntri b ut e t h e m aj orit y of gl o b all y e m pl o y e d e n er g y r e s o ur c e s wit h 2 7 % c o al,

2 4 % g a s, a n d 3 3 % oil, r e s p e cti v el y ( Fi g ur e 2, d at a fr o m 2 0 1 9), d e s pit e a n oti c e a bl e s hift

t o w ar d s m or e s u st ai n a bl e e n er g y s o ur c e s. [ 7, 8]

Fi g ur e 2: C o m p ari s o n of t h e gl o b al e n er g y c o n s u m pti o n b y f u el di vi d e d i nt o c o al, oil, n at ur al g a s,
n u cl e ar e n er g y, h y dr o el e ctri cit y a n d r e n e w a bl e s ( m ai nl y bi of u el s, bi o m a s s, g e ot h er m al, s ol ar,
wi n d) f or t h e y e ar s 1 9 9 0 a n d 2 0 1 9. [ 7]

Wit h r e s p e ct t o t h e e x p e ct e d i n cr e a s e i n e n er g y d e m a n d o v er t h e n e xt 2 0 y e ar s b a s e d o n c ur-

r e ntl y d e cl ar e d e n er g y p oli ci e s, [ 8] ri s e i n gl o b al p o p ul ati o n o v er at l e a st t h e n e xt 3 0 y e ar s, [ 9]

a n d t h e a nti ci p at e d gr o wi n g d e m a n d i n f o o d s u p pl y, [ 1 0 – 1 2] t h e tr a n siti o n fr o m f o s sil f u el s t o

m or e e n vir o n m e nt all y b e ni g n e n er g y s o ur c e s will ar g u a bl y p o s e a m aj or c h all e n g e. [ 1 3, 1 4]

F urt h er m or e, all i m pr o v e m e nt s a n d pr o gr e s s a c hi e v e d b y e x pl oit ati o n of f o s sil f u el s i n t h e

p a st a n d pr e s e nt mi g ht c o m e at a c o st t h at c o ul d s u b st a nti all y i m p a ct t h e f ut ur e of h u m a n-

it y.[ 1, 3, 1 2 – 1 4]
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1 I ntr o d u cti o n

Fi g ur e 3: At m o s p h eri c C O 2 , C H4 , a n d N2 O c o n c e ntr a-
ti o n s fr o m a p pr o x. 8 0 0 0 0 0 B C u ntil 2 0 1 9. At m o s p h eri c
c o n c e ntr ati o n s c o m pil e d a n d pr o c e s s e d b y t h e U nit e d
St at e s E n vir o n m e nt al Pr ot e cti o n A g e n c y ( 7 9 6 5 6 2 B C-
1 9 5 5 [ C O 2 ], [ 1 5] 7 9 7 4 4 6 B C- 1 9 8 0 [ C H 4 ], [ 1 6] 7 9 6 4 7 5 B C-
2 0 0 0 [ N 2 O] [ 1 7] - b a s e d o n d at a fr o m E PI C A D o m e C
a n d V o st o k St ati o n , [ 1 8 – 2 0] L a w D o m e , [ 2 1, 2 2] Si pl e St a-
ti o n, [ 2 3] C a p e Gri m , [ 2 4] a n d A nt ar cti c a [ 2 5]) w er e c o m-
bi n e d wit h d at a fr o m t h e Gl o b al M o nit ori n g L a b or a-
t or y/ N ati o n al O c e a ni c a n d At m o s p h eri c A d mi ni str ati o n
( 1 9 5 9- 2 0 1 9 [ C O2 ], [ 2 6] 1 9 8 4- 2 0 1 9 [ C H 4 ], [ 2 7] 2 0 0 1- 2 0 1 9
[ N2 O] [ 2 8]).  N ot e t h at f or N2 O, n o d at a p oi nt s i n b e-
t w e e n 2 9 1 0 2 8 a n d 2 4 0 6 5 0 B C ar e i n cl u d e d i n t h e uti-
li z e d d at a s et s r e s ulti n g i n a str ai g ht li n e t h at d o e s n ot
h a m p er t h e o v er all i nf or m ati o n of t hi s fi g ur e. T h e d e-
v el o p m e nt o v er t h e p a st 2 0 1 9 y e ar s i s hi g hli g ht e d b y
s e g m e nt ati o n of t h e x- a xi s.

Fi g ur e 4: Gl o b al C O 2 e mi s si o n d at a s e p ar at e d i nt o dif-
f er e nt ori gi n s of C O2 ( s oli d, li q ui d, a n d g a s f u el s, pr o-
d u cti o n of c e m e nt, a n d fl ari n g of n at ur al g a s) fr o m 1 7 5 1-
2 0 1 4. [ 2 9]

T h e m ai n r e a s o n f or t h eir i m p a ct o n

m a n ki n d’ s f ut ur e i s t h e i n e vit a bl e f or-

m ati o n of gr e e n h o u s e g a s e s, s u c h a s

c ar b o n di o xi d e, m et h a n e, a n d t o s o m e

e xt e nt nitr o u s o xi d e r e s ulti n g fr o m f o s sil

f u el pr o d u cti o n a n d e x pl oit ati o n. [ 1, 3, 1 3, 1 4]

Hi st ori c al d at a i n di c at e s a si g ni fi c a nt i n-

cr e a s e of t h eir at m o s p h eri c c o n c e ntr a-

ti o n si n c e mi d of t h e 1 9t h c e nt ur y wit h

a s u b st a nti al a s c e nt d uri n g t h e “ Gr e at

A c c el er ati o n” ( Fi g ur e 3). [ 1, 1 4] Li k e wi s e,

gl o b al C O 2 e mi s si o n s ori gi n ati n g fr o m

f o s sil f u el utili z ati o n, c e m e nt pr o d u c-

ti o n, a n d fl ari n g of n at ur al g a s, v a stl y i n-

cr e a s e d o v er t h e s a m e ti m efr a m e ( Fi g-

ur e 4). [ 1, 1 4, 2 9]

V ari o u s p ar a m et er s i n di c at e a c or-

r el ati o n b et w e e n t h e i n cr e a si n g at-

m o s p h eri c gr e e n h o u s e g a s c o n c e n-

tr ati o n s a n d c h a n g e s i n t h e gl o b al

cli m at e. [ 1, 1 2 – 1 4] I n b et w e e n 1 8 8 0 a n d

2 0 1 2, t h e gl o b al s urf a c e t e m p er a-

t ur e ( a v er a g e) h a s i n cr e a s e d b y 0. 6 5-

1. 0 6 ◦ C. [ 1 4] T hi s h a s b e e n a c c o m-

p a ni e d b y a d e cli n e i n i c e m a s s of

gl a ci er s, d e cr e a s e d i c e c a p s i n A nt ar c-

ti c a a n d Gr e e nl a n d (i n b et w e e n 1 9 9 2

a n d 2 0 1 1) a n d r e d u c e d a m o u nt s of

s e a-i c e i n t h e Arti c ( 1 9 7 9 t o 2 0 1 2). [ 1 4]

C o n s e q u e ntl y, a n ot a bl e i n cr e a s e of

t h e gl o b al s e a l e v el ( m e a n) b y 0. 1 7-

0. 2 1 m w a s d et e ct e d d uri n g t h e ti m e-

fr a m e 1 9 0 1 t o 2 0 1 0. [ 1 4] W hil e n at ur al

si n k s f or gr e e n h o u s e g a s e s, s u c h a s

C O 2 u pt a k e b y t h e o c e a n, h a v e miti-

g at e d t h eir at m o s p h eri c c o n c e ntr ati o n s

o v er a c ert ai n ti m e wi n d o w, it a p p e ar s

pl a u si bl e t h at cli m at e c h a n g e i s c a u s e d b y utili z ati o n of f o s sil f u el s si n c e t h e b e gi n ni n g of i n-

d u stri ali z ati o n d uri n g t h e 1 8t h c e nt ur y a n d e s p e ci all y si n c e t h e Gr e at A c c el er ati o n . [ 1, 3, 1 3, 1 4, 3 0]
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1 I ntr o d u cti o n

I n f a ct, cli m at e c h a n g e i n c o m bi n ati o n wit h a n o b s er v a bl e d e cli n e i n bi o di v er sit y, h u m a ni-

ti e s i m p a ct o n t h e gl o b al h y dr ol o gi c al c y cl e d u e t o i. a. alt er ati o n of ri v er c o ur s e b y d a m s,

a n d i nt erf er e n c e wit h el e m e nt c y cl e s ( p h o s p h or u s, nitr o g e n, a n d s ul p h ur) r e s ult e d i n t h e pr o-

p o s al t o r e gi st er t h e ti m e fr a m e st arti n g fr o m 1 8 0 0 e ntitl e d A nt hr o p o c e n e a s a n e w g e ol o gi c al

e p o c h. [ 1]

Cli m at e c h a n g e i s a s s o ci at e d wit h m aj or i m p a ct s o n h u m a nit y f or t h e u p c o mi n g

d e c a d e s. [ 1, 1 2, 1 4] Gl o b al a v er a g e t e m p er at ur e s a s w ell a s t h e s e a l e v el ar e e x p e ct e d t o ri s e

a n d w e at h er e xtr e m e s, s u c h a s h e at w a v e s a n d fl o o d s, ar e pr o p o s e d t o b e c o m e m or e

c o m m o n. [ 1, 1 2 – 1 4] F o o d i n s e c urit y a n d dri n ki n g w at er s h ort a g e ar e pr e di ct e d r e s ult s of t h e s e

c h a n g e s i n cli m at e. [ 1 2, 1 4] T h e s e al ar mi n g pr e di cti o n s ar e d e m a n di n g a cti o n s t o all e vi at e

t h e c o n s e q u e n c e s of gr e e n h o u s e g a s e mi s si o n s a n d r e q uir e d st e p s w er e a gr e e d u p o n b y

1 9 7 c o u ntri e s i n t h e 2 0 1 6 P ari s a gr e e m e nt w hi c h t ar g et s a m a xi m u m i n cr e a s e i n gl o b al

t e m p er at ur e of 2 ◦ C (r el ati v e t o pr e-i n d u stri al t e m p er at ur e), wit h a n i nt e n d e d b o u n d ar y of

1. 5 ◦ C. [ 1 4, 3 1, 3 2] R e d u ci n g gr e e n h o u s e g a s e mi s si o n vi a a r e d u c e d a p pli c ati o n of f o s sil f u el s

a n d e n h a n c e d utili z ati o n of r e n e w a bl e e n er g y s o ur c e s i s o n e of t h e m aj or a p pr o a c h e s t o

a c hi e v e t hi s g o al. [ 3, 1 3, 1 4, 3 1] A r e c e nt r e p ort i n di c at e s t h at a n i n v er s e U- s h a p e d r el ati o n b e-

t w e e n i n c o m e (i n t er m s of r e al G D P p er c a pit a) a n d t h e s h ar e of f o s sil f u el s i n t h e o v er all

e n er g y c o n s u m pti o n of c o u ntri e s mi g ht e xi st ( wit h oil/ n at ur al g a s pr o d u ci n g c o u ntri e s i n t h e

Mi d dl e E a st b ei n g t h e e x c e pti o n). [ 3 1] T hi s w o ul d i m pli c at e a d e cr e a s e i n f o s sil f u el utili z ati o n

i n c a s e d e v el o pi n g c o u ntri e s a c hi e v e a hi g h er G D P p er c a pit a a s t h eir e c o n o mi c sit u ati o n

e n a bl e s t h e m t o p ur s u e a m or e s u st ai n a bl e e n er g y pr o d u cti o n a n d a p p e ar s t o b e i n a c-

c or d a n c e wit h t h e i n cr e a si n g s h ar e of r e n e w a bl e s i n t h e o v er all gl o b al e n er g y c o n s u m pti o n

( Fi g ur e 2). [ 7, 8, 3 1] W hil e t hi s mi g ht b e e n c o ur a gi n g wit h r e s p e ct t o t h e d e sir e d d e cr e a si n g a p pli-

c ati o n of f o s sil f u el s i n t h e n e ar f ut ur e, f urt h er str at e gi e s t o r e d u c e gr e e n h o u s e g a s c o n c e n-

tr ati o n s i n t h e at m o s p h er e a n d t o li mit t e m p er at ur e i n cr e a s e will b e r e q uir e d. [ 1, 3, 1 4, 3 0] D e s pit e

g e o- e n gi n e eri n g str at e gi e s f or c o oli n g t h e e art h t h at mi g ht p o s e u n s u s p e ct e d i m pli c ati o n s,

c ar b o n di o xi d e c a pt ur e a n d st or a g e ( C C S) i s a m aj or str at e g y t o r e d u c e at m o s p h eri c C O 2

e mi s si o n s a n d t h er e b y e xt e n u at e gl o b al w ar mi n g. [ 1, 3, 1 4, 3 0, 3 3, 3 4]

C C S mi g ht r e d u c e e n er g y pr o d u cti o n r el at e d C O 2 e mi s si o n s b y u p t o 2 0 % b y s e gr e g ati o n

a n d p uri fi c ati o n of C O 2 dir e ctl y fr o m t h e s o ur c e of it s e mi s si o n, s u c h a s f o s sil f u el p o w er

pl a nt s. [ 3 0] T hi s s e p ar ati o n of C O 2 c a n b e a c hi e v e d b y utili z ati o n of a mi n e s or a m m o ni a w hi c h

ar e c a p a bl e of C O 2 u pt a k e dir e ctl y fr o m t h e w a st e g a s a n d r el e a s e C O 2 u p o n h e ati n g. [ 3, 3 0, 3 3]

T h e m aj or a d v a nt a g e of t hi s p o st c o m b u sti o n C O 2 c a pt ur e li e s i n it s c o m p ati bilit y wit h e xi sti n g

p o w er pl a nt s. [ 3, 3 0, 3 3] H o w e v er, e n er g y- d e m a n di n g r el e a s e of C O 2 , d e gr a d ati o n of t h e a mi n e,

p o s si bl e f or m ati o n of h ar mf ul b y pr o d u ct s d uri n g C O 2 r el e a s e a n d c o m p ar ati v el y s p a c e d e-

m a n di n g e q ui p m e nt ar e i n h er e nt dr a w b a c k s of t hi s t e c h n ol o g y. [ 3, 3 0, 3 3] Pr e c o m b u sti o n C O 2

c a pt ur e, o n t h e ot h er h a n d, r e m o v e s C O 2 pri or t o e n er g y pr o d u cti o n vi a st e a m r ef or mi n g

or g a si fi c ati o n of c o al r e s ulti n g i n C O/ H 2 mi xt ur e s ( s y n g a s) wit h C O b ei n g f urt h er c o n v ert e d

i n t h e w at er- g a s s hift r e a cti o n ( W G S R) t o pr o d u c e H2 a s t h e fi n al f u el a n d hi g hl y c o n c e n-
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tr at e d C O2 a s b y- pr o d u ct ( Fi g ur e 5). [ 3, 3 0, 3 3] T hi s i s a m aj or a d v a nt a g e of t hi s t e c h n ol o g y, a s

it all o w s f or t h e pr o d u cti o n of n ot o nl y el e ctri cit y, b ut al s o h y dr o g e n a s a pr o mi si n g e n er g y

c arri er. [ 3, 3 0] W hil e t h e f u n d a m e nt al m et h o d f or C O 2 e nri c h m e nt i s k n o w n t o b e o p er ati v e e v e n

o n l ar g e s c al e, c o stl y c o n str u cti o n r e m ai n s a m aj or d o w n si d e of pr e c o m b u sti o n c a pt ur e. [ 3 0, 3 3]

S o- c all e d o x yf u el c o m b u sti o n c o n stit ut e s a n ot h er a p pr o a c h f or C O 2 s e gr e g ati o n. [ 3, 3 0, 3 3] H er e,

t h e f o s sil f u el i s c o m b u st e d i n a n o x y g e n at m o s p h er e c o nt ai ni n g r e c y cl e d w a st e g a s f or c o n-

tr olli n g t h e t e m p er at ur e of t h e pr o c e s s yi el di n g a mi xt ur e of C O2 a n d H 2 O a s t h e m ai n c o m-

p o n e nt s of t h e fl u e g a s. [ 3, 3 0, 3 3] E v e n t h o u g h C O 2 p uri fi c ati o n i s c o m p ar ati v el y si m pl e f or t hi s

a p pr o a c h, e x p e n si v e cr y o g e ni c O 2 i s ol ati o n a n d t h e r e q uir e d hi g h-t e m p er at ur e r e si st a nt m a-

t eri al s ar e it s m ai n di s a d v a nt a g e s. [ 3, 3 0, 3 3] Aft er s e p ar ati o n of C O 2 fr o m t h e w a st e g a s of m aj or

e mi s si o n sit e s, tr a n s p ort ati o n t hr o u g h pi p e s t o t h e g e ol o gi c al st or a g e sit e s a n d i nj e cti o n i nt o

f or m er n at ur al g a s a n d oil fi el d s or s ali n e a q uif er s c o m pl et e t h e C C S m et h o d. [ 3, 3 0] S p e cif-

i c all y, s e gr e g ati o n of C O2 i s a n e n er g y d e m a n di n g pr o c e s s c o n s u mi n g u p t o 4 0 % of t h e

e n er g y pr o d u c e d fr o m it s ori gi n (t h e i niti al f o s sil f u el c o m b u sti o n). [ 3, 3 0, 3 3] H o w e v er, a 1 0- 2 0 %

e n er g y r e q uir e m e nt f or t h e e xtr a cti o n h a s b e e n e sti m at e d b a s e d o n c o nt e m p or ar y d e v el o p-

m e nt s. [ 3 0] D e s pit e t h e c o st s a s s o ci at e d wit h C C S, it s a p pli c ati o n mi g ht b e i n e vit a bl e i n c a s e

gl o b al w ar mi n g s h o ul d “li k el y” b e c o n fi n e d t o ≤ 2 ◦ C. [ 1 4, 3 0, 3 3] H o w e v er, p ot e nti al t hr e at s, s u c h

a s a br u pt li b er ati o n of st or e d C O 2 d u e t o g e ol o gi c al i n ci d e nt s, gr a d u al l e a ki n g, hi g h c o st s at

l o w pr o fit a n d pr otr a ct e d pr o c e s si n g ti m e mi g ht r e n d er C C S i n eff e cti v e a s a n a n s w er f or t h e

r e m o v al of s ur pl u s C O2 . [ 3, 3 5]

A n alt er n ati v e a p pr o a c h c o ntr a sti n g C C S i s r e c y cli n g of C O 2 aft er c a pt ur e ( C C R). [ 3, 3 5] H er e,

C O 2 i s c o n v ert e d i nt o v al u a bl e f e e d st o c k or f u el s, wit h m et h a n ol c o n si d er e d a s a pri m e pr o d-

u ct. [ 3, 3 5, 3 6] A n u m b er of i ntri n si c pr o p erti e s j u stif y t h e pri vil e g e d r a n k of m et h a n ol a s f ut ur e f u el

a n d f e e d st o c k c a n di d at e: 1) pr o c e s s e s f or t h e pr e p ar ati o n of et h yl e n e, pr o p yl e n e a n d h y dr o-

c ar b o n s st arti n g fr o m M e O H e xi st; 2) M e O H c a n dir e ctl y b e b ur n e d a s a f u el i n c o m m o nl y

e m pl o y e d i nt er n al c o m b u sti o n e n gi n e s; 3) dir e ct m et h a n ol f u el c ell s e n a bl e el e ctri cit y pr o d u c-

ti o n wit h o ut c o m b u sti o n; 4) r e a dil y a c c e s si bl e di m et h yl et h er c a n l ar g el y a ct a s a s urr o g at e

f or di e s el, n at ur al g a s li q ui d s a n d li q u e fi e d p etr ol e u m g a s; 5) M e O H c a n a ct a s p ot e nti al li q ui d

h y dr o g e n c arri er wit h a c o m p ar ati v el y hi g h gr a vi m etri c h y dr o g e n d e n sit y ( 1 2. 6 wt %). [ 3, 3 5, 3 7 – 4 0]

H o w e v er, C C R still r eli e s o n c a pt uri n g C O 2 eit h er fr o m it s s o ur c e of e mi s si o n or dir e ctl y fr o m

t h e at m o s p h er e. [ 3, 3 5] S e v er al m et h o d s f or s e p ar ati o n of C O 2 fr o m g a s mi xt ur e s e xi st t h at

r el y o n it s di sti n ct p h y si c al a n d c h e mi c al pr o p erti e s ( Fi g ur e 5). [ 3, 3 0, 3 3 – 3 5, 4 1] C O 2 p er m e a bl e

m e m br a n e s all o w f or s e p ar ati o n of C O 2 , b ut r e q uir e c o m p ar ati v el y hi g h C O2 c o n c e ntr a-

ti o n s i n t h e g a s mi xt ur e. [ 3] E n er g y- d e m a n di n g cr y o g e ni c s e p ar ati o n of C O 2 h a s b e e n i n v e s-

ti g at e d f or p o st c o m b u sti o n c a pt ur e, b ut i s g e n er all y p er c ei v e d a s b ei n g i n c o m p ati bl e wit h

l ar g e- s c al e a p pli c ati o n.[ 3, 3 0] A b s or pti o n of C O 2 , al s o utili z e d i n p o st c o m b u sti o n c a pt ur e, i s

t h e m o st wi d e s pr e a d t e c h ni q u e f or it s s e p ar ati o n. [ 3, 3 3] Si m pl e al k a n ol a mi n e s, a m o n g ot h er s

m o n o- a n d di et h a n ol a mi n e, fr e q u e ntl y utili z e d f or s el e cti v e fi x ati o n of C O 2 vi a f or m ati o n of

bi c ar b o n at e s a n d c ar b a m at e s, e n a bl e C O 2 c a pt ur e o n a l ar g e s c al e fr o m fl u e g a s d e s pit e
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t h eir di s a d v a nt a g e s t h at w er e d e s cri b e d e arli er. [ 3, 3 3, 3 5] M or e r e c e ntl y, i o ni c li q ui d s h a v e b e e n

s u g g e st e d a s a n alt er n ati v e t o a mi n e s f or t h e c a pt ur e of C O 2 . [ 3 3] A d s or pti o n i n p or o u s s oli d s,

s u c h a s a cti v at e d c ar b o n, sili c a or z e olit e s, i s a n ot h er str at e g y. [ 3] H o w e v er, l o w s el e cti vit y f or

C O 2 c a pt ur e o v er ot h er g a s e s a n d si g ni fi c a nt t e m p er at ur e- d e p e n d e n c e of t h e a d s or pti o n c a-

p a cit y ar e m aj or dr a w b a c k s. [ 3] M et al- or g a ni c fr a m e w or k s ( M O F s) s h o w pr o mi si n g pr o p erti e s

f or C O2 c a pt ur e, [ 4 2 – 4 5] b ut f urt h er i m pr o v e m e nt s f or t h eir a p pli c ati o n at l o w er pr e s s ur e s ar e

r e q uir e d. [ 3] A n ot h er str at e g y r eli e s o n t h e m o di fi c ati o n of s oli d s t o e n a bl e c h e mi c al fi x ati o n of

C O 2 . [ 3] T hi s h a s b e e n a c hi e v e d utili zi n g ( p ol y) a mi n e-f u n cti o n ali z e d s oli d s, ( p ol y) a mi n e s o n

s oli d s u p p ort s or dir e ctl y wit h s oli d ( p ol y) a mi n e s. [ 3, 3 5] Si m pl e h y dr o xi d e s, s u c h a s C a( O H) 2

or N a O H, ar e k n o w n t o f or m t h e c orr e s p o n di n g c ar b o n at e s ( C a C O 3 a n d N a 2 C O 3 ) wit h C O2

e v e n fr o m t h e at m o s p h er e. [ 3, 3 4, 4 1] H o w e v er, e xt e n si v e c o nt a ct wit h hi g h q u a ntiti e s of air i s r e-

q uir e d f or f ull c o n v er si o n a n d r e g e n er ati o n of t h e a b s or b e nt s r e m ai n s a n e n er g y- d e m a n di n g

pr o c e s s. [ 3, 3 4, 4 1] D u e t o l e s s str o n g bi n di n g of C O 2 i n bi c ar b o n at e s, C O2 fi x ati o n b y t h e c orr e-

s p o n di n g al k ali or al k ali n e e art h m et al c ar b o n at e s ( e. g. C a C O 3 , N a2 C O 3 or K 2 C O 3 ), d e s pit e

pr o c e e di n g sl o wl y, f a cilit at e s m or e f e a si bl e C O 2 r e c o v er y. [ 3] I n a d diti o n, i o ni c r e si n s c a p a bl e

of c a pt uri n g C O 2 fr o m dr y air a n d u n d er g oi n g d e s or pti o n u p o n c o nt a ct wit h m oi st ur e h a v e

b e e n r e p ort e d. [ 3, 4 1] D e s pit e m aj or pr o gr e s s, dir e ct C O 2 c a pt ur e fr o m t h e at m o s p h er e at a c o n-

c e ntr ati o n of a p pr o xi m at el y 4 0 0 p p m [ 2 6] r e q uir e s f urt h er i m pr o v e m e nt s t o b e c o m e e c o n o m-

i c all y f e a si bl e a s c urr e nt e sti m ati o n s pr o p o s e a pri c e of 8 0- 2 0 0 U S D p er t o n of C O2 . [ 3, 3 5, 4 1]

N e v ert h el e s s, dir e ct C O 2 c a pt ur e fr o m t h e at m o s p h er e w o ul d n ot o nl y d e c o u pl e t h e l o c a-

ti o n of C O2 e mi s si o n fr o m t h at of it s c a pt ur e, a m aj or a d v a nt a g e if C O 2 c a pt ur e i s t o b e

d e pl o y e d i n t h e tr a n s p ort ati o n s e ct or, b ut al s o e n a bl e C O 2 i s ol ati o n a n d v al ori z ati o n all o v er

t h e w orl d. [ 3, 3 4, 3 5, 4 1]

2 N a O H + C O 2 N a 2 C O 3  + H2 O

C a( O H) 2  + C O 2 C a C O 3  + H2 O

A b s or pti o n & a d s or pti o n

N a 2 C O 3  + C O 2  + H2 O 2 N a H C O 3

H N

O H

O H
2 + C O 2 N

O H

O H
O

O

H 2 N

O H

O H
D E A

M e m br a n e s
Cr y o g e ni c 
s e p ar ati o n

Pr e c o m b u sti o n C O 2  c a pt ur e

3 C + O 2  + H2 O 3 C O + H 2

C o al g a sifi c ati o n

C H 4  + H2 O C O + 3 H 2

St e a m r ef or mi n g

W at er- g a s s hift r e a cti o n

C O + H 2 O C O 2  + H2

O x yf u el c o m b u sti o n

C + O 2 C O 2

C H 4  + 2 O2 C O 2  + 2 H2 O

C O 2

s e p ar ati o n & c a pt ur e

a cti v at e d c ar b o n
a ni o ni c r e si n s
p ol y a mi n e s
s oli d- s u p p ort e d a mi n e s al u mi n a

sili c a
z e olit e sm et al- or g a ni c fr a m e w or k s ( M O F s)

i o ni c li q ui d s

Fi g ur e 5: P o s si bl e str at e gi e s f or C O 2 c a pt ur e fr o m it s e mi s si o n sit e or t h e at m o s p h er e vi a ,
a m o n g ot h er s, o x yf u el c o m b u sti o n, pr e c o m b u sti o n c a pt ur e, a n d a b s or pti o n. [ 3, 3 0, 3 3 – 3 5, 4 1]
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1. 1 C ar b o n Di o xi d e V al ori z ati o n

V ari o u s str at e gi e s f or t h e v al ori z ati o n of C O 2 ar e i n pl a c e t o d a y a n d n u m er o u s tr a n sf or m a-

ti o n s i nt o f u el s a n d c h e mi c al s a s w ell a s it s t e c h n ol o gi c al a p pli c ati o n i n w at er tr e at m e nt,

c o n s er v ati o n of c er e al a n d f o o d, a n d a s a s ol v e nt i n t h e f or m of s u p er criti c al C O 2 ( s c C O2 ),

c urr e ntl y d e pl o y e d f or m a n uf a ct ur e of d e c aff ei n at e d c off e e, h a v e alr e a d y b e e n a c hi e v e d at

l e a st o n a l a b or at or y s c al e.[ 3, 3 5, 3 6, 4 6 – 4 8] N e v ert h el e s s, a v a st n u m b er of c h all e n g e s r e m ai n f or

t h e utili z ati o n of C O2 , e s p e ci all y wit h r e s p e ct t o c o m m er ci al pr o d u cti o n of f u el s st arti n g fr o m

C O 2 . [ 3, 3 5, 3 6, 4 6 – 4 8] S o m e of t h e s e c h all e n g e s r e s ult fr o m t h e n at ur e of C O 2 it s elf i m p a cti n g t h e

e n er g y pr o fil e of it s tr a n sf or m ati o n s. [ 3 5, 3 6, 4 6 – 4 8]

E n er g y

2 p

2 s

2 p

2 s

1 σ g

1 σ u

2 σ g

2 σ u

3 σ g

3 σ u

2 π u

1 π u

1 π g

C C O 2 O

Fi g ur e 6: M ol e c ul ar or bit al di a gr a m ( q u alit ati v e) of C O 2 . [ 4 7]

C ar b o n di o xi d e, a li n e ar g a s e o u s

( a m bi e nt t e m p er at ur e a n d pr e s-

s ur e) m ol e c ul e, i s t h e fi n al pr o d-

u ct of c o m b u sti o n of c ar b o n- b a s e d

c o m p o u n d s, i n c o m bi n ati o n wit h

H 2 O, r e s ulti n g fr o m it s l o w st a n-

d ar d f or m ati o n Gi b b s fr e e e n er g y

of ∆ G ◦
f = – 3 9 6 k J/ m ol. [ 3 5, 3 6, 4 8]

T hi s st a bilit y i m p a ct s it s v al ori z a-

ti o n a s c h a n g e s i n t h e o xi d ati o n

st at e of t h e C + 4 will dir e ctl y i m p a ct

t h e o v er all e n er g y r e q uir e m e nt a n d

fr e q u e ntl y i n cr e a s e wit h d e cr e a s-

i n g o xi d ati o n st at e of t h e C at o m

i n t h e fi n al pr o d u ct.[ 3 5, 3 6] F urt h er-

m or e, c o n v er si o n of C O 2 g a s i s of-

t e n a c c o m p a ni e d b y a n u nf a v or a bl e c h a n g e i n r e a cti o n e ntr o p y r e s ulti n g i n a d diti o n al e n er g y

r e q uir e m e nt s f or t h e tr a n sf or m ati o n. [ 3 5] It s c o m p ar ati v el y hi g h i o ni z ati o n p ot e nti al ( 1 3. 7 8 e V)

pr o hi bit s str o n g i nt er a cti o n s wit h L e wi s or Br ø n st e d a ci d s. [ 4 8] H o w e v er, l o c ali z ati o n of t h e

l o w e st u n o c c u pi e d m ol e c ul ar or bit al ( L U M O) o n t h e C a n d t h e hi g h e st o c c u pi e d m ol e c ul ar

or bit al ( H O M O) o n t h e O at o m s ( Fi g ur e 6) i n c o m bi n ati o n wit h t h e c o n si d er a bl e el e ctr o n e g-

ati vit y diff er e n c e b et w e e n O ( 3. 5 0) a n d C ( 2. 5 0), [ 4 9] r e s ulti n g i n a p arti al p o siti v e c h ar g e of

t h e C a n d a p arti al n e g ati v e c h ar g e of t h e O, r e n d er t h e C at o m pr o n e t o n u cl e o p hili c att a c k

w hil e el e ctr o p hil e s c a n i nt er a ct wit h t h e O at o m s. [ 4 6 – 4 8]

I n a si mil ar f a s hi o n, o n e C O2 m ol e c ul e c a n i nt er a ct wit h a m et al c e nt er f or mi n g C O 2 c o or-

di n at e d c o m pl e x e s i n w hi c h C-, O-, κ 2 - O2 C-, η 2 - O C O- c o or di n ati o n a s w ell a s c o or di n ati o n

vi a o n e of t h e C O b o n d s ar e c o n c ei v a bl e ( Fi g ur e 7). [ 4 6, 4 7, 5 0] I n a d diti o n, t w o m ol e c ul e s of

C O 2 c a n c o or di n at e t o o n e m et al c e nt er eit h er vi a t w of ol d C- or O- c o or di n ati o n, c o or di n a-

ti o n a cr o s s o n e C = O b o n d or i n a n alt er n ati n g f a s hi o n w h er e o n e C- a n d o n e O- at o m of

diff er e nt C O 2 m ol e c ul e s ar e c o or di n at e d. [ 5 0] Fi n all y, t w o m et al c e nt er s c a n c o or di n at e t o
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1. 1 C ar b o n Di o xi d e V al ori z ati o n

o n e or t w o C O 2 m ol e c ul e s a s d e pi ct e d i n Fi g ur e 7. [ 5 0] Of p arti c ul ar i nt er e st ar e str u ct ur e s

1 3 , 1 5 , a n d 2 0 w h er e t w o C O 2 m ol e c ul e s ar e c o or di n at e d t o o n e or t w o m et al c e nt er s i n

s u c h a w a y t h at all o w s f or t h eir c o u pli n g t o f or m t h e m o n o- or di n u cl e ar o x al at o c o m pl e x e s

1 4 /1 6 a n d 2 1 , r e s p e cti v el y. [ 5 0] Fi n all y, t h e f or m ati o n of c h ai n s a n d ri n g s c o nt ai ni n g m or e t h a n

t w o m et al c e nt er s i s p o s si bl e, a s di s pl a y e d i n str u ct ur e 2 4 . [ 5 0] H o w e v er, f or it s c o n v er si o n,

b e n di n g of t h e li n e ar C O 2 c o n stit ut e s a g e n er al pr er e q ui sit e, a st e p wit h a si g ni fi c a nt e n er g y

r e q uir e m e nt. [ 4 7, 4 8] Str o n g el e ctr o p hil e s or n u cl e o p hil e s ar e r e q uir e d t o e n a bl e t hi s str u ct ur al

m o di fi c ati o n i n c a s e n o d u al a cti v ati o n vi a j oi nt el e ctr o p hili c a n d n u cl e o p hili c i nt er a cti o n s i s

f e a si bl e. [ 4 8] Ef fi ci e nt c at al y st s h el p t o o v er c o m e t h e s e o b st a cl e s a s s o ci at e d wit h C O 2 v al-

ori z ati o n. [ 3 5, 3 6, 4 6 – 4 8, 5 0] T h u s, t h e d e v el o p m e nt of c at al y st s t h at f a cilit at e a cti v ati o n of C O 2 a n d

p er mit it s c o n v er si o n i nt o a v ari et y of pr o d u ct s r e pr e s e nt s a m aj or ar e a of r e s e ar c h wit hi n t h e

fi el d of c at al y si s. [ 3 5, 3 6, 4 6 – 4 8, 5 0]
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1

M: C O 2

1: 1

2: 1

1: 2

2: 2

3: 2

π  c o m pl e x El e ctr o n tr a n sf er
M →  C

El e ctr o n tr a n sf er
O →  M

El e ctr o n tr a n sf er
O →  M a n d M →  C

Fi g ur e 7: P o s si bl e c o or di n ati o n m o d e s of C O 2 i n m et al c o m pl e x e s wit h v ar yi n g C O2 : M c o m p o-
siti o n. [ 5 0]
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1 I ntr o d u cti o n

1. 1. 1 C o n v er si o n of C O 2 i nt o C h e mi c al s wit h o ut C O2 R e d u cti o n

C O 2   + 2 N H3 O
N H 2

O

N H 4
H 2 N N H 2

O
+ H 2 O

S c h e m e 1: I n d u stri al s y nt h e si s of ur e a. [ 3 5, 5 1]

Wit h a s c al e of 1 5 5 Mt/ y e ar, ur e a

pr o d u cti o n i s c urr e ntl y o n e of t h e

l ar g e st i n d u stri al pr o c e s s e s utili z-

i n g C O2 . [ 3 5] D u e t o it s i m p ort a n c e

a s a f ertili z er, t h e gl o b al pr o d u cti o n c a p a cit y of ur e a i s e x p e ct e d t o i n cr e a s e o v er t h e u p-

c o mi n g d e c a d e s at a 5- 7 % r at e p er y e ar. [ 3 5] T h e pr o d u cti o n i s b a s e d o n t w o st e p s ( S c h e m e

1). [ 3 5, 5 1] Fir st, e x ot h er mi c r e a cti o n of C O 2 a n d N H 3 r e s ult s i n t h e f or m ati o n of a m m o ni u m c ar-

b a m at e. [ 3 5, 5 1] D e h y dr ati o n of t h e a m m o ni u m c ar b a m at e i n t h e s e c o n d st e p yi el d s ur e a. [ 3 5, 5 1]

I n t h e f ut ur e, f urt h er i n cr e a s e of ur e a pr o d u cti o n b a s e d o n it s p ot e nti al a p pli c ati o n i n t h e

f a bri c ati o n of p ol y m er s or i n s y nt h eti c c h e mi str y h a s b e e n e n vi si o n e d. [ 3 5] H o w e v er, h y dr o g e n

r e q uir e d f or t h e f or m ati o n of N H3 vi a t h e H a b er- B o s c h pr o c e s s i s still m ai nl y pr o d u c e d u si n g

f o s sil f u el s, a str at e g y t h at ulti m at el y n e e d s t o b e r e pl a c e d b y H2 pr o d u cti o n fr o m w at er t o

r e n d er C O2 c o n v er si o n wit h t h e u s e of h y dr o g e n s u st ai n a bl e. [ 3, 3 5, 5 2]

I n or g a ni c c ar b o n at e s, C a C O3 e n s u e d b y N a 2 C O 3 a s t h e m aj or pr o d u ct s, t h at w er e pr e-

vi o u sl y di s c u s s e d a s p ot e nti al pr o d u ct s of C O 2 c a pt ur e fr o m g a s mi xt ur e or t h e at m o-

s p h er e, [ 3, 3 4, 4 1] ar e c urr e ntl y pr o d u c e d o n a s c al e of a p pr o xi m at el y 2 0 0 Mt p er y e ar (i n

2 0 1 4). [ 3 5] W hil e t h e y ar e n o w a d a y s m o stl y e m pl o y e d f or t h e pr o d u cti o n of p ul p a n d pl a sti c s,

e s p e ci all y C a C O 3 a n d M g C O 3 h a v e wi d el y b e e n di s c u s s e d f or st ori n g C O 2 . [ 3 5] H o w e v er,

t hi s w o ul d r e q uir e f a st er c ar b o n at e f or m ati o n, b ut c o ul d ulti m at el y f a cilit at e t h e r e pl a c e m e nt

of c o n cr et e a s a c o n str u cti o n m at eri al off eri n g a tr e m e n d o u s m ar k et p ot e nti al ( 3 2 0 0 0 Mt p er

y e ar). [ 3 5]

Or g a ni c c ar b o n at e s c a n b e s u b di vi d e d i nt o a c y cli c, c y cli c, a n d p ol y m eri c c ar b o n at e s a n d

diff er e nt pr o d u cti o n pr o c e s s e s a n d a p pli c ati o n s e xi st f or t h e s e t hr e e cl a s s e s of c o m p o u n d s

( Fi g ur e 8). [ 3 5, 4 6, 5 3 – 5 6] A c y cli c c ar b o n at e s ar e tr a diti o n all y s y nt h e si z e d vi a dir e ct r e a cti o n of

p h o s g e n e wit h al c o h ol s. [ 3 5, 5 3, 5 4] T h e hi g h t o xi cit y of p h o s g e n e, h o w e v er, e n c o ur a g e s t h e

q u e st f or a n alt er n ati v e pr o d u cti o n pr o c e s s, i d e all y b a s e d o n C O 2 or r e a dil y a v ail a bl e

ur e a. [ 3 5, 5 3, 5 4] C at al y st s f or t h e pr e p ar ati o n of m ai nl y di et h yl ( D E C) a n d di m et h yl c ar b o n at e

( D M C) u si n g C O2 a n d t h e pri m ar y al c o h ol ar e m ai nl y b a s e d o n S n a n d gr o u p fi v e al k o x-

i d e s or h et er o g e n e o u s C e, Zr, a n d Ti o xi d e s.[ 3 5, 5 3, 5 4] D e h y dr ati n g a g e nt s, s u c h a s D C C ( di-

c y cl o h e x yl c ar b o dii mi d e), f a cilit at e t h e dir e ct r e a cti o n of al c o h ol s wit h C O 2 t o t h e d e sir e d

c ar b o n at e s u n d er mil d c o n diti o n s. [ 3 5, 5 3] St oi c hi o m etri c f or m ati o n of t h e c orr e s p o n di n g di c y-

cl o h e x yl ur e a i s a m aj or di s a d v a nt a g e of t hi s r e a cti o n, b ut r e c y cli n g t hr o u g h d e h y dr ati o n wit h

e s p e ci all y gr o u p 4/ 5 m et al h ali d e s i s p o s si bl e. [ 3 5, 5 3] N e v ert h el e s s, l ar g e a m o u nt s of w a st e

g e n er at e d i n t hi s pr o c e s s r e n d er it u n s uit a bl e f or l ar g e s c al e a p pli c ati o n. [ 3 5, 5 3] Dir e ct r e a c-

ti o n of ur e a a n d t h e al c o h ol f or t h e pr o d u cti o n of a c y cli c al k yl c ar b o n at e s i s a n ot h er f e a-

si bl e a p pr o a c h a n d a n u m b er of c at al y st s b a s e d o n h o m o g e n e o u s S n c o m p o u n d s, i o ni c

li q ui d s, a n d m et al o xi d e s, s u c h a s M g O, C a O, a n d Zr O2 , h a v e b e e n r e p ort e d t o c at al y z e t hi s

pr o c e s s. [ 3 5] C y cli c c ar b o n at e s c a n r e a dil y b e a c c e s s e d vi a c at al y z e d r e a cti o n of e p o xi d e s
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1. 1 C ar b o n Di o xi d e V al ori z ati o n

wit h C O 2 . [ 3 5, 4 6, 5 4 – 5 6] T hi s r e a cti o n i s fr e q u e ntl y c o n d u ct e d i n s c C O 2 w hi c h a ct s a s r e a g e nt

a n d s ol v e nt. [ 3 5, 5 4] N u m er o u s m et al- b a s e d, m o stl y Al, Z n, M g or C o c o m pl e x e s, a n d m et al-

fr e e, s u c h a s p h o s p h o ni u m- or a m m o ni u m- s alt s, h o m o g e n e o u s a n d h et er o g e n e o u s c at al y st s

h a v e b e e n i n v e sti g at e d f or t h e f or m ati o n of c y cli c c ar b o n at e s, s u c h a s pr o p yl e n e c ar b o n at e

a n d et h yl e n e c ar b o n at e. [ 3 5, 4 6, 5 4 – 5 6] I n a d diti o n, t h e r e a cti o n of a ziri di n e s wit h C O2 f or t h e f or-

m ati o n of o x a z oli di n o n e s h a s b e e n d e s cri b e d i n t h e lit er at ur e. [ 4 6, 5 7] B e si d e s, dir e ct c o n v er si o n

of ol e fi n s i n a n o xi d ati v e c ar b o x yl ati o n h a s b e e n st u di e d, b ut li mit e d e x a m pl e s b a s e d o n O 2

a s t h e ulti m at e o xi d a nt h a v e b e e n d e s cri b e d i n t h e lit er at ur e. [ 3 5, 5 4] Fi n all y, c at al y z e d r e a cti o n

of di ol s wit h C O 2 i s of i nt er e st si n c e t h e f or m ati o n of a c y cli c c ar b o n at e s c a n b e a c hi e v e d b y

tr a n s e st eri fi c ati o n fr o m c y cli c c ar b o n at e s fr e q u e ntl y utili z e d i n t h e pr o d u cti o n of D M C. [ 3 5, 5 3, 5 4]

Pr o p yl e n e c ar b o n at e c a n b e pr e p ar e d vi a t hi s r o ut e st arti n g fr o m 1, 2- pr o p a n e di ol a n d C O2

i n t h e pr e s e n c e of a c at al y st, s u c h a s M g O or Z n( O A c)2 . [ 3 5, 5 4]

O C O
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Fi g ur e 8: P o s si bl e a p pli c ati o n s of C O 2 i n t h e s y nt h e si s of c y cli c, a c y cli c, a n d p ol y m eri c c ar b o n-
at e s a n d c ar b a m at e s. [ 3 5, 4 6, 5 3 – 5 9]

P ol y c ar b o n at e s w hi c h ar e a p pli e d i n v ari o u s r el e v a nt i n d u stri al s e ct or s, s u c h a s c o n str u cti o n,

p a c k a gi n g, a ut o m oti v e, or el e ctr o ni c s, h a v e e x p eri e n c e d a n i n cr e a si n g d e m a n d ( m or e t h a n

4 Mt i n 2 0 1 2) o v er t h e l a st d e c a d e s a n d ar e n o w a d a y s i n d u stri all y m a n uf a ct ur e d vi a c o p ol y-

m eri z ati o n of e p o xi d e s wit h C O 2 . [ 3 5, 4 6, 5 4, 5 6] C at al y st s t h at e n s ur e alt er n ati n g i n c or p or ati o n of

t h e e p o xi d e a n d C O2 ar e m ai nl y b a s e d o n h o m o g e n e o u s Z n a n d Al c o m pl e x e s, al b eit ot h er

m et al s, e. g. hi g hl y a cti v e s al e n- c o or di n at e d Cr(II) a n d C o(III), h a v e b e e n r e p ort e d. [ 3 5, 4 6, 5 5, 5 6]

V ari ati o n of t h e s u b stit u e nt s o n t h e st arti n g e p o xi d e s off er s a m ultit u d e of pr o p erti e s of t h e

r e s ulti n g p ol y m er. [ 3 5, 5 6] A g ai n, a ziri di n e s i n st e a d of e p o xi d e s h a v e s u c c e s sf ull y b e e n utili z e d

f or t h e dir e ct pr e p ar ati o n of p ol y ur et h a n e s st arti n g fr o m C O2 . [ 3 5, 4 6, 5 8, 5 9]

1. 1. 2 C O 2 a s a C 1 B uil di n g Bl o c k

O n e of t h e fir st i n d u stri al a p pli c ati o n s f or C O 2 a s a C 1 b uil di n g bl o c k w a s t h e s y nt h e si s of s ali-

c yli c a ci d st arti n g fr o m s o di u m p h e n o xi d e i n t h e K ol b e- S c h mitt r e a cti o n ( S c h e m e 2). [ 3 5, 4 6, 6 0, 6 1]

I n 2 0 1 4, a p pr o xi m at el y 2 0 0 0 0 t o n s of a c et yl s ali c yli c a ci d (A s piri n ), o n e of t h e W H O e s s e nti al

9



1 I ntr o d u cti o n

n o n- o pi oi d a n al g e si c s, [ 6 2] w er e pr o d u c e d fr o m t h u s pr e p ar e d s ali c yli c a ci d. [ 3 5]

O
C O 2

O H

O

O

N a

N a

S c h e m e 2: K ol b e- S c h mitt r e-
a cti o n yi el di n g s o di u m s ali c yl at e
vi a c ar b o x yl ati o n of s o di u m p h e-
n o xi d e. [ 3 5, 4 6, 6 1]

A tr a diti o n al a p pr o a c h f or c ar b o x yl ati o n r e a cti o n s u si n g C O 2

i s b a s e d o n hi g h- e n er g y st arti n g m at eri al s, s u c h a s or g a n o-

lit hi u m or - m a g n e si u m c o m p o u n d s.[ 3 5, 4 6, 6 3, 6 4] N ot s ur pri si n gl y,

v ari o u s c at al yti c pr ot o c ol s f or i n c or p or ati o n of C O 2 a s a c ar-

b o x yli c a ci d, e st er or l a ct o n e m oi et y, h a v e b e e n r e p ort e d i n

t h e p a st t h at d o n ot r e q uir e s e n siti v e or g a n o m et alli c st art-

i n g m at eri al s ( Fi g ur e 9).[ 3 5, 4 6, 6 3 – 6 5] O n e of t h e s e str at e gi e s r e-

li e s o n t h e utili z ati o n of or g a n o b or o n c o m p o u n d s w hi c h ar e

c o n si d er a bl y l e s s r e a cti v e t h a n Gri g n ar d or or g a n olit hi u m r e a g e nt s, a n d t h u s off er a n e a s-

i er h a n dli n g a n d e n h a n c e d f u n cti o n al gr o u p t ol er a n c e.[ 4 6, 6 3, 6 4] C- C b o n d f or m ati o n utili zi n g

or g a n o b or o n st arti n g m at eri al s h a s b e e n d e s cri b e d wit h R h [ 6 4] a n d A g c at al y st s, b ut h o m o-

g e n e o u s C u c o m pl e x e s pr o v e d t o b e e s p e ci all y a cti v e at l o w c at al y st l o a di n g s a n d u n d er

c o m p ar ati v el y mil d c o n diti o n s. [ 4 6, 6 5 – 6 7] Al k e n e s a n d al k y n e s h a v e al s o b e e n utili z e d f or t hi s

c ar b o x yl ati o n a p pr o a c h fr o m w hi c h t h e or g a n o b or o n st arti n g m at eri al s c a n b e pr e p ar e d vi a

pr ef or m ati o n wit h si m pl e b or a n e s. [ 6 5, 6 8] I n a d diti o n, t h e dir e ct c ar b o x yl ati o n of ar yl, vi n yl a n d

b e n z yli c h ali d e s h a s b e e n a c hi e v e d u si n g P d, Ni, or C u c o m pl e x e s i n c o m bi n ati o n wit h a

r e d u ct a nt, s u c h a s Z n, or g a n o zi n c c o m p o u n d s or M n. [ 4 6, 6 5, 6 9] A cti v at e d C- H b o n d s off er t h e

p o s si bilit y of dir e ct c at al yti c c ar b o x yl ati o n wit h C O 2 , a c o n c e pt t h at h a s b e e n r e p ort e d f or

t er mi n al al k y n e s a n d a cti v at e d s p2 - C- H b o n d s i n ( h et er o) ar e n e s utili zi n g ( a m o n g ot h er s) C u,

A g, a n d A u c at al y st s. [ 3 5, 4 6, 6 3, 6 5] F urt h er m or e, dir e ct c at al yti c c ar b o x yl ati o n of al k e n e s a n d i n-

t er n al al k y n e s h a s b e e n a c hi e v e d u si n g c at al y st s b a s e d o n Ni, P d, a n d C u. [ 3 5, 4 6, 5 0, 6 3, 6 5, 7 0]

I niti al r e p ort s b a s e d o n Ni f or t hi s r e a cti o n w er e r el yi n g o n st oi c hi o m etri c r e a cti o n of t h e

m et al c o m pl e x wit h al k e n e s or al k y n e s i n c o m bi n ati o n wit h C O 2 r e s ulti n g i n o xi d ati v e c y-

cl o m et all ati o n yi el di n g t h e m et all a c y cl e s. [ 4 6, 5 0] C at al yti c v er si o n s of t hi s tr a n sf or m ati o n h a v e

al s o b e e n d e s cri b e d yi el di n g e. g. p yr o n e d eri v ati v e s i n a Ni- c at al y z e d [ 2 + 2 + 2] c y cl o a d di-

ti o n of a di y n e. [ 4 6, 7 0] W hil e t h e o xi d ati v e c y cl o m et all ati o n str at e g y i s li mit e d t o e x p a n d e d π

b o n d s ( di-, tri-, p ol y e n e s/- y n e s), h y dr o c ar b o x yl ati o n wit h C O 2 i n c o m bi n ati o n wit h a r e d u c-

i n g a g e nt i s a p pli c a bl e t o si m pl e al k e n e s/ al k y n e s.[ 4 6, 6 5] H o w e v er, all of t h e s e c ar b o x yl ati o n

pr o c e d ur e s, d e s pit e n ot d e m a n di n g t h e utili z ati o n of r e a cti v e st arti n g m at eri al s, still yi el d

( o v er) st oi c hi o m etri c q u a ntiti e s of m et al s alt s a s w a st e r e s ulti n g fr o m t h e r e d u ci n g a g e nt s,

or g a n o m et alli c r e a g e nt s utili z e d f or tr a n s m et al ati o n o nt o t h e c at al y st, or m et al c o m p o u n d s

utili z e d a s a b a s e f or a cti v ati o n of t h e el e ctr o p hil e. [ 3 5, 4 6, 6 3, 6 5] I d e all y, c ar b o x yl ati o n wit h C O2

w o ul d pr o c e e d eit h er vi a h y dr o c ar b o x yl ati o n wit h H 2 or b y C- H c ar b o x yl ati o n wit h o ut t h e n e-

c e s sit y of a n y st oi c hi o m etri c r e a g e nt r e q uir e d f or C- H b o n d a cti v ati o n. [ 3 6, 4 6, 6 3]

B e si d e s t h e a p pli c ati o n of a mi n e s f or C O 2 c a pt ur e, a s di s c u s s e d pr e vi o u sl y, t h eir i nt er a cti o n

wit h C O 2 c a n al s o e n a bl e f urt h er f u n cti o n ali z ati o n. [ 3 5, 4 6, 7 1 – 7 3] O n e p o s si bilit y i s t h e pr e p ar a-

ti o n of f or m a mi d e s, e. g. wit h N H C s a s or g a n o c at al y st s i n c o m bi n ati o n wit h a mil d sil a n e

or p ol y sil o x a n e r e d u ct a nt. [ 4 6, 7 1] F urt h er r e d u cti o n of f or m a mi d e s a n d ur e a s fr o m C O 2 i s p o s-
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1. 2 C O 2 R e d u cti o n t o C 1 C o m p o u n d s

si bl e a n d e v e n t h e c at al yti c dir e ct m et h yl ati o n of a nili n e s a n d a mi n e s wit h C O 2 h a s b e e n

r e p ort e d. [ 4 6, 7 2, 7 3]

O C O
[ c at][ c at]

[ c at] [ c at]

[ c at]

R M

M = Li, M g

R O H

O

R M

R O H

O

M = [ B], [ Z n]

Ar- X

r e d u ct a nt

R O H

O

R R'

R R'

C O 2 H

R N H 2  or R2 N H
H 2  or [ H]

R N
M e

M e
or R 2 N

H

O

H 2

" CO "
R'' O H

[ R u]
R

R' R R'

C O 2 R''
R

[ c at]R

C H 2 O H

Fi g ur e 9: S el e ct e d e x a m pl e s of C O 2 a s a C 1 b uil di n g
bl o c k i n c ar b o x yl ati o n, m et h yl ati o n, a n d f or m yl ati o n r e a c-
ti o n s a n d a s a C O s urr o g at e. [ 3 5, 3 6, 4 6, 6 3 – 6 9, 7 1 – 7 5]

Fi n all y, C O 2 h a s b e e n i n v e sti g at e d

a s a s u b stit ut e f or C O i n c ar b o n yl a-

ti o n r e a cti o n s of al k e n e s b a s e d o n

t h e c o n c e pt of i n sit u f or m ati o n of C O

vi a r e d u cti o n of C O2 u n d er t h e r e-

a cti o n c o n diti o n s. [ 3 6, 4 6, 7 4, 7 5] F oll o wi n g

t hi s m et h o d, t h e dir e ct h y dr of or m y-

l ati o n f oll o w e d b y h y dr o g e n ati o n,

yi el di n g al c o h ol s a s m ai n pr o d u ct s

h a s b e e n d e s cri b e d. [ 4 6, 7 4] I nt er e st-

i n gl y, R u- c at al y z e d al k o x y c ar b o n yl a-

ti o n of al k e n e s yi el di n g t h e c ar b o x yli c

a ci d e st er s h a s b e e n a c hi e v e d i n t h e

pr e s e n c e of i o ni c li q ui d s r el yi n g o n

“ h y dr o g e n b orr o wi n g” fr o m t h e al c o h ol f or t h e i n sit u f or m ati o n of C O or t o a mi n or e xt e nt

al k yl f or m at e s. [ 3 6, 4 6, 7 5] W hil e si g ni fi c a nt pr o gr e s s i n t h e utili z ati o n of C O 2 f or t h e pr o d u cti o n of

b ul k a n d s p e ci alt y c h e mi c al s h a s alr e a d y b e e n a c hi e v e d, f urt h er i m pr o v e m e nt s wit h r e s p e ct

t o s el e cti vit y of t h e tr a n sf or m ati o n s, g e n er al r e a cti o n c o n diti o n s, a n d s p e ci fi c all y b y- pr o d u ct

f or m ati o n a s a r e s ult of e s s e nti al r e a g e nt s ar e hi g hl y d e sir a bl e. [ 4 6]

1. 2 C O 2 R e d u cti o n t o C 1 C o m p o u n d s

C O 2 r e d u cti o n, e s p e ci all y t o v al u a bl e C1 c o m p o u n d s, n a m el y f or mi c a ci d, C O, f or m al d e h y d e,

m et h a n ol, a n d m et h a n e, c o n stit ut e s a n ot h er p o s si bilit y f or t h e v al ori z ati o n of c ar b o n di o x-

i d e.[ 3 5, 3 6, 4 7, 4 8, 5 2, 7 6 – 8 1] V ari o u s c at al yti c pr ot o c ol s f or C O 2 r e d u cti o n s r el yi n g o n diff er e nt f or m s

of e n er g y, s u c h a s el e ctr o- a n d p h ot o c h e mi c al a s w ell a s t h er m al r e d u cti o n r e a cti o n s utili zi n g

e. g. h y dr o g e n h a v e b e e n s u c c e s sf ull y d e v el o p e d o v er t h e p a st d e c a d e s. [ 3 5, 3 6, 4 7, 4 8, 5 2, 7 6 – 8 1] T h e

e v er-i n cr e a si n g i nt er e st i n s u c h tr a n sf or m ati o n s i s n ot l e a st a c o n s e q u e n c e of t h e p ot e nti al

a p pli c ati o n of t h e s e pr o d u ct s a s f u el s or h y dr o g e n st or a g e m at eri al s. [ 3 5, 3 6, 4 7, 5 2, 7 6 – 8 1] I d e all y,

s u c h C O 2 r e d u cti o n r e a cti o n s ar e ulti m at el y c o m bi n e d wit h w at er o xi d ati o n a n d b a s e d o n

s u nli g ht a s e n er g y r e s o ur c e i n a n al o g y t o n at ur e’ s p h ot o s y nt h e si s - a str at e g y c o m m o nl y

r ef err e d t o a s arti fi ci al p h ot o s y nt h e si s . [ 5 2, 7 6 – 7 8, 8 0, 8 2, 8 3]

1. 2. 1 H y dr o g e n ati o n of C O 2 t o C1 C o m p o u n d s

F or mi c a ci d, wit h a h y dr o g e n c o nt e nt of 4. 4 wt %, h a s b e e n pr o p o s e d a s a li q ui d m at eri al f or

h y dr o g e n st or a g e a n d s e v er al tr a n siti o n m et al c o m pl e x e s a s w ell a s h et er o g e n e o u s m at eri al s

wit h a cti vit y i n it s d e h y dr o g e n ati o n h a v e b e e n r e p ort e d. [ 3 5, 5 2, 8 4 – 9 1] T h e r e v er s e r e a cti o n, C O 2

h y dr o g e n ati o n t o f or mi c a ci d, h a s li k e wi s e b e e n s u bj e ct t o e xt e n si v e i n v e sti g ati o n. [ 3 5, 4 8, 5 2] T h e
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1 I ntr o d u cti o n

o v er all f or m ati o n of li q ui d H C O 2 H st arti n g fr o m g a s e o u s H 2 a n d C O 2 i s t h er m o d y n a mi c all y

u nf a v or a bl e ( ∆ G ◦
2 9 8 K = 3 2. 8 k J/ m ol) d u e t o t h e n e g ati v e r e a cti o n e ntr o p y. [ 5 2] H o w e v er, a d di-

ti o n of b a s e s or utili z ati o n of a s ol v e nt c a n alt er t h e e n er g eti c s a n d t h er e b y f a v or t h e d e sir e d

r e a cti o n p at h w a y. [ 5 2] H e n c e, h y dr o g e n ati o n of C O 2 t o H C O2 H i s alr e a d y e x er g o ni c w h e n

c o n d u ct e d i n a q u e o u s s ol uti o n ( ∆ G ◦
2 9 8 K = – 4. 0 k J/ m ol) a n d b e c o m e s e v e n m or e f e a si bl e

w h e n b a s e s, s u c h a s a m m o ni a, ar e a d d e d ( ∆ G ◦
2 9 8 K = – 9. 5 k J/ m ol). [ 5 2] N u m er o u s h o m o g e-

n e o u s m et al c o m pl e x e s h a v e b e e n r e p ort e d f or t h e h y dr o g e n ati o n of C O 2 t o f or m at e s si n c e

t h e i niti al st u d y b y I n o u e a n d c o- w or k er s, b ut s o m e of t h e m o st a cti v e c at al y st s n o w a d a y s

ar e still b a s e d o n pr e ci o u s R u a n d Ir. [ 3 5, 4 8, 5 2] O n e e x a m pl e f or a n o ut st a n di n g c at al yti c a c-

ti vit y w a s r e p ort e d b y N o z a ki a n d c o- w or k er s. [ 9 2] A P N P-li g at e d Ir tri h y dri d e c o m pl e x ( 2 5 )

e n a bl e d a t ot al T O N of 3 5 0 0 0 0 0 at 1 2 0 ◦ C u n d er 6 0 b ar C O 2 / H2 i n a q u e o u s K O H s ol uti o n

c o nt ai ni n g T H F ( 5 0: 1, v :v ) ( S c h e m e 3). [ 3 5, 4 8, 5 2, 9 2] A m or e s u st ai n a bl e c o n c e pt f or t h e c o nti n-

u o u s h y dr o g e n ati o n of C O 2 i n a fl o w r e a ct or w a s pr o p o s e d b y L eit n er a n d c o- w or k er s a n d i s

b a s e d o n c o m bi ni n g a st ati o n ar y i o ni c li q ui d p h a s e wit h a m o bil e s c C O 2 p h a s e. [ 9 3] U si n g a

R u c o m pl e x b a s e d o n a s ulf o n yl at e d p h o s p hi n e li g a n d i n a n i mi d a z oli u m- b a s e d i o ni c li q ui d,

a T O F of > 2 9 5 h – 1 at a t ot al T O N of 1 9 6 8 w a s a c hi e v e d u n d er 1 0 0 b ar C O 2 / H2 ( 1: 1) at

5 0 ◦ C ( S c h e m e 3). [ 3 6, 5 2, 9 3] C o nti n u o u s e xtr a cti o n of t h e H C O 2 H i nt o s c C O 2 w a s s u c c e s sf ull y

a c hi e v e d d e s pit e it b ei n g t h e b ottl e n e c k of t hi s m et h o d. [ 3 6, 5 2, 9 3]

O C O

+ H 2

N

P iPr 2

P iPr 2

Ir
H

H
H

2 5

K O H ( 1. 0 M)
H 2 O/ T H F ( 5 0: 1, v :v )

H C O 2 K

N o z a ki a n d c o- w or k er s

[R u ( c o d)( m et h all yl)2 ]

( B u4 P) T P P M S

[ e mi m] Cl

2 6

s c C O 2

( 1: 1)

H C O 2 H

P h 2 P

S O 3
-

N
N

M e
M e

n PrH C O 2
-

N NM e Et

Cl

2 6

T P P M S -

L eit n er a n d c o- w or k er s

S c h e m e 3: C O 2 h y dr o g e n ati o n t o f or mi c a ci d c at al y z e d b y P N P-li g at e d Ir c o m pl e x 2 5 or [ R u] i n
a n i o ni c li q ui d m e di a. [ 3 6, 5 2, 9 2, 9 3]

I n c o ntr a st t o f or mi c a ci d h y dr o g e n ati o n, t h e dir e ct pr o d u cti o n of M e O H fr o m g a s e o u s C O2

a n d H 2 i s a n e x er g o ni c r e a cti o n w h e n li q ui d H2 O i s f or m e d a s t h e b y- pr o d u ct ( ∆ G ◦
2 9 8 K =

– 9. 5 k J/ m ol). [ 5 2] H e n c e, t h e pr o d u cti o n of M e O H st arti n g fr o m C O 2 h a s b e e n k n o w n f or n e arl y

o n e c e nt ur y. [ 3] N o w a d a y s, m o st of t h e i n d u stri all y pr o d u c e d M e O H i s f or m e d fr o m C O/ H 2

mi xt ur e s u si n g h et er o g e n e o u s C u/ Z n O c at al y st s t h at c o nt ai n Al 2 O 3 ( 6 0/ 3 0/ 1 0 wt %). [ 3, 3 6, 4 8, 9 4]

I nt er e sti n gl y, m e c h a ni sti c i n v e sti g ati o n s i n di c at e d t h at M e O H i s f or t h e m o st p art f or m e d

fr o m h y dr o g e n ati o n of C O2 pr e s e nt i n t h e s y n g a s mi xt ur e s or f or m e d vi a W G S R fr o m C O

a n d H 2 O. [ 3, 3 6, 4 8, 9 4] T hi s i s e vi d e nt n ot o nl y fr o m i s ot o pi c l a b eli n g st u di e s, b ut al s o fr o m t h e o b-

s er v ati o n t h at dr y a n d C O 2 -fr e e s y n g a s d e pi ct e d n e arl y n o M e O H f or m ati o n u n d er ot h er wi s e

i d e nti c al r e a cti o n c o n diti o n s.[ 3, 4 8, 9 4] D e s pit e t h e pr o c e s s r el yi n g o n s y n g a s, t h e i n d u stri al-

s c al e pr o d u cti o n of M e O H ( 4 0 0 0 t/ y) u si n g C O 2 c a pt ur e d fr o m t h e e x h a u st of a g e ot h er-
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1. 2 C O 2 R e d u cti o n t o C 1 C o m p o u n d s

m al p o w er pl a nt i n c o m bi n ati o n wit h h y dr o g e n fr o m w at er el e ctr ol y si s h a s b e e n e st a bli s h e d

i n I c el a n d i n “ T h e G e or g e Ol a h R e n e w a bl e M et h a n ol Pl a nt” b y C ar b o n R e c y cli n g I nt er n a-

ti o n al. [ 3, 3 6, 9 5] M e a n w hil e, h o m o g e n e o u sl y c at al y z e d dir e ct h y dr o g e n ati o n of C O 2 t o M e O H

r e m ai n s a c h all e n gi n g tr a n sf or m ati o n. [ 5 2] H o w e v er, t h e L eit n er gr o u p w a s a bl e t o a c c o m pli s h

t h e dir e ct f or m ati o n of M e O H st arti n g fr o m C O2 / H2 ( 1/ 3) at 8 0 b ar ( pr e s s ur e r e- a dj u st e d

t wi c e) a n d 1 4 0 ◦ C u si n g a tri p h o s- c o or di n at e d R u c o m pl e x i n c o m bi n ati o n wit h bi s(tri fl u or o-

m et h a n e) s ulf o ni mi d e i n T H F yi el di n g a T O N of 6 0 3 ( 4 8 h) ( S c h e m e 4). [ 3 6, 5 2, 9 6] M or e r e c e ntl y,

B ell er a n d c o- w or k er s r e p ort e d a si mil ar m et h o d f or C O 2 h y dr o g e n ati o n u si n g C o tri p h o s

c o m pl e x e s i n t h e pr e s e n c e of Et O H i n st e a d of a pr e ci o u s R u- b a s e d c at al y st ( S c h e m e 4). [ 9 7, 9 8]

B y c ar ef ul o pti mi z ati o n of t h e r e a cti o n c o n diti o n s, a T O N of 7 0 w a s a c hi e v e d at 9 0 ◦ C u n d er

9 0 b ar C O 2 / H2 ( 2: 7) u si n g C o( N Tf2 )2 /tri p h o s a s t h e c at al y st i n T H F/ Et O H. [ 9 8]

O C O

+ H 2

L eit n er a n d c o- w or k er s

( 1: 3)

B ell er a n d c o- w or k er s

M e

P P h 2
P h 2
P

P
P h 2

R u

T H F

H N Tf 2
C H 3 O H

C H 3 O H

M e

P P h 2

P P h 2

P P h 2

[C o ( a c a c)3 ] + H N Tf2
or

T H F/ Et O H ( 8: 3, v :v )
C O 2 / H2  ( 2 0: 7 0)

2 7

2 8

[C o ( N Tf2 )2 ]

S c h e m e 4: F or m ati o n of M e O H vi a h y dr o g e n ati o n of C O 2 c at al y z e d b y R u a n d C o tri p h o s c o m-
pl e x e s a s r e p ort e d b y t h e L eit n er a n d t h e B ell er gr o u p. [ 3 6, 5 2, 9 6 – 9 8]

1. 2. 2 El e ctr o c h e mi c al C O 2 R e d u cti o n t o C 1 C o m p o u n d s

T a bl e 1: St a n d ar d r e d o x p ot e nti al s f or s el e ct e d C O 2 r e d u c-
ti o n r e a cti o n s i n a q u e o u s s ol uti o n s. [ 4 7]

R e a cti o n E 0 0 [ V v s. S H E]

C O 2 ( a q) + e– C O 2
• – – 1. 9 0 a

C O 2 ( g) + 2 H+ + 2 e – H C O 2 H(l) – 0. 2 5

C O 2 ( g) + 2 H+ + 2 e – C O( g) + H 2 O(l) – 0. 1 1

C O 2 ( g) + 4 H+ + 4 e – H 2 C O(l) + H 2 O(l) – 0. 0 7

C O 2 ( g) + 6 H+ + 6 e – M e O H(l) + H 2 O(l)  + 0. 0 2

C O 2 ( g) + 8 H+ + 8 e – C H 4 ( g) + 2 H2 O(l)  + 0. 1 7

2 C O 2 ( g) + 2 H+ + 2 e – H 2 C 2 O 4 ( a q) – 0. 5 0

2 C O 2 ( g) + 2 e– C 2 O 4
2 – ( a q) – 0. 5 9

2 C O 2 ( g) + 1 2 H+ + 1 2 e – Et O H(l) + 3 H 2 O(l)  + 0. 0 8

a P ot e nti al r e p ort e d v s. N H E.

A p art fr o m H 2 a s r e d u ci n g a g e nt

f or t h e v al ori z ati o n of C O2 , el e c-

tri cit y, i. e. el e ctr o n s a s t h e ul-

ti m at e r e d u ct a nt, ar g u a bl y off er s

gr e at p ot e nti al f or f ut ur e a p pli c a-

ti o n s. [ 3 5, 4 7, 8 1] W hil e el e ctri cit y pr o-

d u cti o n u si n g f o s sil f u el s f or t h e

s a k e of c o n v erti n g C O 2 i nt o C1

b uil di n g bl o c k s w o ul d b e a n u n-

s u st ai n a bl e a p pr o a c h, a p pli c ati o n

of e x c e s s el e ctri cit y g e n er at e d

fr o m f o s sil f u el s or utili zi n g l o w- C

el e ctri c e n er g y r e n d er s t h e g e n er al m et h o d ol o g y v al u a bl e. [ 3 5] M or e o v er, el e ctr o c h e mi c al C O 2

r e d u cti o n i nt o f u el s w o ul d e st a bli s h a c o n v e ni e nt t e c h n ol o g y f or t h e st or a g e of el e ctri c al e n-

er g y, a s b att eri e s ar e r e stri ct e d b y t h eir l o w v ol u m etri c e n er g y d e n sit y. [ 3 5] H o w e v er, dir e ct

el e ctr o c h e mi c al C O 2 r e d u cti o n t o f or m C O2
• – i s t h er m o d y n a mi c all y c h all e n gi n g, o b vi o u s

fr o m t h e si g ni fi c a ntl y n e g ati v e st a n d ar d r e d o x p ot e nti al (E 0 0 = – 1. 9 0 V v s. N H E), r e s ult-
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1 I ntr o d u cti o n

i n g fr o m t h e a s s o ci at e d g e o m etr y c h a n g e.[ 4 7, 5 2, 8 1] Wit h r e s p e ct t o t h er m o d y n a mi c s, pr ot o n-

c o u pl e d m ulti- el e ctr o n r e d u cti o n s ar e m or e f e a si bl e ( T a bl e 1), b ut t h e s e r e a cti o n s g e n er-

all y r e q uir e c at al y st s. [ 4 7, 5 2, 7 9, 8 1] It i s n ot e w ort h y t h at t h e s e r e a cti o n s n ot o nl y r e q uir e a pr ot o n

s o ur c e, b ut di s pl a y a si g ni fi c a nt p H d e p e n d e n c e of t h e el e ctr o d e p ot e nti al s w h e n c o n d u ct e d

i n a q u e o u s s ol uti o n d u e t o v ar yi n g pr ot o n a v ail a bilit y.[ 4 7, 8 1] M or e o v er, u nf a v or a bl e r e a cti o n

ki n eti c s of t h e s e pr o c e s s e s r e n d er t h e a p pli e d el e ctri c p ot e nti al s m or e n e g ati v e t h a n t h er m o-

d y n a mi c all y n e e d e d, wit h t h e diff er e n c e b et w e e n a p pli e d a n d t h e or eti c al p ot e nti al t o o bt ai n

a c ert ai n r e a cti o n r at e d e fi n e d a s t h e o v er p ot e nti al η . [ 4 7, 8 1] Pr o d u ct s el e cti vit y c o n stit ut e s a n-

ot h er m aj or c h all e n g e i n el e ctr o c h e mi c al C O 2 r e d u cti o n, a s p er c ei v e d fr o m t h e r el ati v el y

cl o s e pr o xi mit y of t h e r e d o x p ot e nti al s f or diff er e nt r e d u cti o n r e a cti o n s e n a bli n g a m ultit u d e

of p ot e nti al r e a cti o n p at h w a y s. [ 4 7, 7 9] B ot h, hi g h er s el e cti vit y a n d r e d u c e d o v er p ot e nti al s, c a n

b e a c c o m pli s h e d wit h t h e h el p of s uit a bl e c at al y st s f or t h e C O 2 r e d u cti o n r e a cti o n. [ 4 7, 7 9, 8 1]

Si n gl e el e ctr o n r e d u cti o n of C O 2 at a l o w p ot e nti al o n a n i n ert el e ctr o d e, s u c h a s l e a d or

m er c ur y, r e s ult s m ai nl y i n c o u pli n g of t h e C O 2 r a di c al a ni o n t o f or m o x al at e. [ 4 7, 7 9, 8 1, 9 9 – 1 0 2]

I n c a s e t h e C O2 i nt er a ct s wit h t h e el e ctr o d e m at eri al, t h e e n er g y b arri er f or it s r e d u cti o n

mi g ht b e r e d u c e d e n a bli n g l o w er η v al u e s f or t h e el e ctr o n tr a n sf er o nt o t h e c h e mi s or b e d

C O 2 a n d t h e s u b s e q u e nt r e a cti o n. [ 4 7] F urt h er m or e, t h e pr o d u ct s el e cti vit y c a n b e aff e ct e d

b y t hi s i nt er a cti o n. [ 4 7] W hil e i n ert el e ctr o d e s f u n cti o n vi a o ut er- s p h er e el e ctr o n tr a n sf er t o

C O 2 , t h e l att er r e d u c e C O2 i n a n i n n er- s p h er e pr o c e s s a n d c a n t h u s b e d e si g n at e d a s el e c-

tr o c at al y st. [ 4 7] S uit a bl e m et al s t h at i nt er a ct wit h C O 2 i n s u c h a w a y ar e A u, A g, a n d C u.[ 4 7]

W hil e t h e f or m er m ai nl y yi el d C O a s C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct, t h e l att er i s k n o w n t o pr o d u c e

f or m al d e h y d e, m et h a n ol a n d e v e n h y dr o c ar b o n s, w h e n t h e el e ctr o c h e mi c al C O2 r e d u cti o n

i s c o n d u ct e d i n a q u e o u s m e di a.[ 3, 4 7, 8 1, 1 0 3 – 1 0 6] H o m o g e n e o u s el e ctr o c at al y st s all o w f or r e a dil y

a dj u st a bl e pr o p erti e s b y v ar yi n g t h e m et al, t h e li g a n d, or it s s u b stit u e nt s i n c a s e of m et al-

fr e e c at al y st s. [ 4 7, 8 1] A s f or t h e h et er o g e n e o u s el e ctr o c at al y st s, h o m o g e n e o u s el e ctr o c at al y st s

c a n f u n cti o n vi a eit h er o ut er- s p h er e or i n n er- s p h er e r e d u cti o n. [ 4 7, 8 1] I n t h e f or m er c a s e, t h e

r e d u c e d el e ctr o c at al y st tr a n sf er s a n el e ctr o n t o t h e C O2 g e n er ati n g t h e C O 2
• – t h at u n d er-

g o e s f urt h er tr a n sf or m ati o n s. [ 4 7, 8 1] I n t hi s pr o c e s s, t er m e d r e d o x c at al y si s, t h e h o m o g e n e o u s

n at ur e of t h e c at al y st e n a bl e s b e n e fi ci al C O 2 r e d u cti o n i n s ol uti o n a w a y fr o m t h e el e ctr o d e

s urf a c e, al b eit t h e e n er g y r e q uir e d f or t h e el e ctr o n tr a n sf er i s u n alt er e d c o m p ar e d t o a n i n ert

el e ctr o d e. [ 4 7, 8 1] M or e o v er, o ut er- s p h er e el e ctr o c at al y st s ar e pr o n e t o r e a ct wit h C O 2 r e s ulti n g

i n t h e f or m ati o n of c ar b o x yl at e d pr o d u ct s.[ 4 7, 8 1] I n c o ntr a st, h o m o g e n e o u s c at al y st s e n a bli n g

i n n er- s p h er e el e ctr o n tr a n sf er will bi n d t o t h e C O2 m ol e c ul e pri or t o it s r e d u cti o n a n d f urt h er

c o n v er si o n. [ 4 7, 8 1] I n t hi s c a s e, c o or di n ati o n of C O2 c a n f a cilit at e b e n di n g of t h e m ol e c ul e, t h u s

o mitti n g t h e r e q uir e m e nt of g e o m etr y c h a n g e a s p art of t h e r e d u cti o n st e p. [ 4 7] I n g e n er al, t h e

e n er g y b arri er f or i n n er- s p h er e r e d u cti o n of C O 2 i s r e d u c e d c o m p ar e d t o t h e o ut er- s p h er e

pr o c e s s. [ 4 7, 8 1] F or b ot h str at e gi e s, t h e el e ctr o n tr a n sf er s h o ul d pr o c e e d fir st fr o m t h e el e ctr o d e

t o t h e c at al y st a n d s u b s e q u e ntl y vi a t h e r e d u c e d c at al y st t o C O2 . [ 4 7, 8 1] H e n c e, t h e r e d o x p o-

t e nti al of t h e c at al y st i s t h e p ot e nti al r e q uir e d f or C O2 r e d u cti o n w hi c h i m pli e s t h at t hi s i s
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1. 2 C O 2 R e d u cti o n t o C 1 C o m p o u n d s

g e n er all y m or e p o siti v e t h a n t h at of t h e dir e ct u n c at al y z e d C O 2 r e d u cti o n r e a cti o n. [ 4 7]

O v er t h e p a st d e c a d e s, n u m er o u s h o m o g e n e o u s c at al y st s b a s e d o n v ari o u s m et al s, s u c h

a s M n, F e, C o, Ni, C u, or R u, h a v e b e e n r e p ort e d f or el e ctr o c h e mi c al r e d u cti o n of

C O 2 . [ 4 7, 7 6, 7 8, 7 9, 8 1, 1 0 7, 1 0 8] A r e c e nt r e p ort b y R o b ert a n d c o- w or k er s hi g hli g ht s t h e fl e xi bilit y of

h o m o g e n e o u s c at al y st s wit h r e s p e ct t o t u n a bl e pr o d u ct s el e cti viti e s. [ 1 0 7] El e ctr ol y si s of C o

c o m pl e x 2 9 c o or di n at e d b y a p e nt a d e nt at e m a cr o c y cli c li g a n d i n D M F ( c o nt ai ni n g 0. 1 M
n B u 4 N P F 6 ) at – 1. 5 V v s. S C E s el e cti v el y yi el d e d C O ( 8 2 % F ar a d ai c yi el d) i n 1 h ( S c h e m e

5). [ 4 7, 1 0 7] I n c o ntr a st, t h e a n al o g o u s F e c o m pl e x 3 0 pr o d u c e d f or mi c a ci d wit h a hi g h s el e cti v-

it y ( 7 5- 8 0 % F ar a d ai c ef fi ci e n c y) w h e n el e ctr ol y z e d at – 1. 2 5 V v s. S C E i n D M F f or 3 h. [ 4 7, 1 0 7]

T h e di sti n ct pr o d u ct s el e cti vit y w a s li k e wi s e o bt ai n e d i n t h e p h ot o c h e mi c al C O 2 r e d u cti o n

utili zi n g t h e s e c o m pl e x e s. [ 1 0 7]

N

N
M e

N
M e

N

N

C o

H

H

N

N
M e

N
M e

N

N

F e

H

H
Cl

Cl

O C O
2 9 3 0

0. 1 M B u 4 N P F 6  i n D M F

− 1. 5 V v s.  S C E

C O
0. 1 M B u 4 N P F 6  i n D M F

− 1. 2 5 V v s.  S C E

H C O 2 H

( Cl O4 )2 Cl O 4

S c h e m e 5: El e ctr o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n t o C O a n d f or m at e c at al y z e d b y m a cr o c y cl e-li g at e d
C o a n d F e c o m pl e x e s r e p ort e d b y L a u, R o b ert, a n d c o- w or k er s. [ 4 7, 1 0 7]

W hil e h o m o g e n e o u s el e ctr o c at al y st s f or m or e t h a n t w o- el e ctr o n r e d u cti o n of C O 2 r e m ai n

s c ar c e, s p e ci fi c all y t h o s e b a s e d o n n o n- pr e ci o u s m et al s, K o p er a n d c o- w or k er s r e p ort e d t h e

f or m ati o n of s m all q u a ntiti e s of C H4 a n d tr a c e s of M e O H w h e n c o n d u cti n g C O 2 r e d u cti o n i n

a q u e o u s el e ctr ol yt e at l o w p H u si n g a p or p h yri n-li g at e d C o c o m pl e x t h at w a s i m m o bili z e d o n

a p yr ol yti c gr a p hit e el e ctr o d e. [ 4 7, 7 9, 1 0 8] H o w e v er, t h e m aj or C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct w a s C O,

wit h a F ar a d ai c ef fi ci e n c y of u p t o a p pr o x. 6 0 % a c c o m p a ni e d b y H 2 e v ol uti o n. [ 4 7, 1 0 8]

B e si d e s c o m p eti n g f or m ati o n of h y dr o g e n i n t h e pr e s e n c e of pr ot o n s, l o n g-t er m c at al y st

st a bilit y r e m ai n s a m aj or c h all e n g e i n t h e d e v el o p m e nt of el e ctr o c h e mi c al C O 2 r e d u cti o n

pr ot o c ol s, al b eit si g ni fi c a nt pr o gr e s s h a s b e e n a c hi e v e d i n t h e p a st d e c a d e s t o t a c kl e t h e s e

pr o bl e m s. [ 3, 4 7, 5 2, 7 9, 8 1, 1 0 7]

1. 2. 3 P h ot o c h e mi c al C O 2 R e d u cti o n t o C 1 C o m p o u n d s

Dir e ct utili z ati o n of li g ht f or t h e r e d u cti o n of C O 2 i nt o e n er g eti c all y e nri c h e d m at eri al s i s

a n ot h er r e s e ar c h ar e a of i n cr e a si n g i nt er e st, d u e t o it s i n h er e nt a d v a nt a g e of p o s si bl y e m-

pl o yi n g s u nli g ht a s t h e ulti m at e e n vir o n m e nt all y b e ni g n e n er g y r e s o ur c e. [ 3 5, 7 6 – 8 0, 8 2] H o w e v er,

m o st C O 2 r e d u cti o n c at al y st s h a v e t o b e c o m bi n e d wit h a n ot h er li g ht a b s or bi n g c o m p o u n d,

fr e q u e ntl y a s e mi c o n d u ct or or h o m o g e n e o u s p h ot o s e n siti z er, t o e n a bl e t h e e n er g eti c c o n-

v er si o n of li g ht. [ 3 5, 4 8, 5 2, 7 6 – 8 0, 8 2] Ill u mi n ati o n of t h e p h ot o s e n siti z er ( P S) will r e s ult i n it s e x cit a-

ti o n gi vi n g ri s e t o P S* w hi c h h a s si g ni fi c a ntl y alt er e d r e d o x p ot e nti al s a n d c a n t h u s u n d er g o

1 5



1 I ntr o d u cti o n

t w o p ot e nti al f oll o w- u p r e a cti o n s. [ 7 6, 7 7, 7 9, 8 0, 8 2, 1 0 9] T h e fir st p o s si bl e r e a cti o n i s s o- c all e d o xi d a-

ti v e q u e n c hi n g w h er e a n el e ctr o n i s tr a n sf err e d fr o m P S* o nt o a n el e ctr o n a c c e pt or ( e. g.

t h e r e d u cti o n c at al y st) yi el di n g t h e si n gl e-r e d u c e d a c c e pt or m ol e c ul e a n d t h e o xi di z e d P S• +

( S c h e m e 1 0). [ 7 6, 7 7, 7 9, 8 2, 1 0 9] T h e m o st c o m m o n r e a cti o n p at h w a y i n p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u c-

ti o n i s r e d u cti v e q u e n c hi n g, a pr o c e s s i n w hi c h P S* i s r e d u c e d b y a n el e ctr o n d o n or ( E D) t o

P S • – a c c o m p a ni e d b y f or m ati o n of E D • + . [ 5 2, 7 6, 7 7, 7 9, 8 0, 8 2] F or t h e p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n

pr o c e s s, a s uf fi ci e ntl y l o n g lif eti m e of t h e e x cit e d P S* i s r e q uir e d t o f a cilit at e t h e r e d u cti v e

q u e n c hi n g pr o c e s s a n d a n e x cit ati o n s h o ul d i d e all y b e p o s si bl e i n t h e vi si bl e li g ht r e gi o n

wit h o ut o v erl a p pi n g wit h t h e a b s or pti o n w a v el e n gt h of t h e el e ctr o n d o n or or t h e C O 2 r e d u c-

ti o n c at al y st. [ 7 6, 7 7] F urt h er m or e, t h e r e d o x p ot e nti al s of t h e P S i n t h e gr o u n d a n d e x cit e d st at e

h a v e t o b e c o m p ati bl e wit h t h e o xi d ati o n p ot e nti al of t h e E D a n d t h e r e d u cti o n p ot e nti al of

t h e C O2 r e d u cti o n c at al y st. [ 5 2, 7 7, 7 9, 8 2, 1 0 9] T h e P S • – s u b s e q u e ntl y tr a n sf er s t h e el e ctr o n o nt o

t h e r e d u cti o n c at al y st w hi c h i n m a n y c a s e s h a s t o b e c a p a bl e of st ori n g t h e el e ctr o n s tr a n s-

f err e d fr o m t h e P S d u e t o t h e t h er m o d y n a mi c all y f a v or e d m ulti- el e ctr o n r e d u cti o n r e a cti o n s

of C O 2 , i n c o ntr a st t o el e ctr o c h e mi c al C O2 r e d u cti o n w h er e m or e t h a n o n e el e ctr o n c a n b e

tr a n sf err e d t o t h e c at al y st i n a s h ort ti m efr a m e. [ 5 2, 7 7, 7 9, 8 0, 8 2]

P S*

o xi d ati v e
q u e n c hi n g

r e d u cti v e
q u e n c hi n g

P S

P S • + P S •−

E A

E A •−

E D

E D •+

E D •+

E A •−

E A

E D

E r e d( P S*/ P S•− ) = 

E r e d( P S/ P S•− ) +  E 0, 0

E r e d( P S/ P S•− )

E r e d( P S•+ /P S*)  = 

E r e d( P S•+ / P S) −  E 0, 0

E r e d( P S•+ / P S)

( O E R S)( O E O S)

Fi g ur e 1 0: F u n d a m e nt al r e a cti o n s of a p h ot o s e n siti z er c o n si sti n g of r e d u cti v e a n d o xi d ati v e
q u e n c hi n g b y a n el e ctr o n d o n or or a c c e pt or aft er e x cit ati o n a n d t h e alt er e d r e d o x p ot e nti al s
of t h e s e pr o c e s s e s ( E 0, 0 c o n stit ut e s t h e e n er g y diff er e n c e b et w e e n gr o u n d a n d l o w e st e x cit e d

st at e), r e s p e cti v el y. [ 7 7, 8 0, 1 0 9]

I m p ort a ntl y, t h e o xi d ati o n pr o d u ct of t h e el e ctr o n d o n or s h o ul d b e s h ort-li v e d t o cir c u m v e nt

o xi d ati o n of P S • – b y r e v er s e el e ctr o n tr a n sf er. [ 7 7, 8 2] W hil e t h e i d e al el e ctr o n d o n or w o ul d

b e w at er, r e s ulti n g i n t h e f or m ati o n of O 2 a s t h e o xi d ati o n pr o d u ct, [ 3 5] t h e c o m bi n ati o n of

w at er o xi d ati o n a n d C O 2 r e d u cti o n i n a si n gl e p h ot o c at al yti c pr ot o c ol r e m ai n s c h all e n gi n g,

h e n c e s a cri fi ci al el e ctr o n d o n or s ( S E D s), s u c h a s t erti ar y a mi n e s, al c o h ol s or N A D H m o d-

el s, ar e c o m m o nl y e m pl o y e d f or i n v e sti g ati o n s o n h o m o g e n e o u s p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u c-

ti o n. [ 5 2, 7 6 – 8 0, 8 2]

P h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n t o a mi xt ur e of C1 pr o d u ct s c o n si sti n g of m ai nl y H C O 2 H,

f or m al d e h y d e, a n d m et h a n ol wit h tr a c e s of m et h a n e, w er e fir st o b s er v e d b y I n o u e et al.

utili zi n g v ari o u s s e mi c o n d u ct or s, s u c h a s Si C, Ti O 2 , or C d S, i n a q u e o u s s ol uti o n. [ 7 7, 1 1 0] O nl y

a f e w y e ar s l at er, L e h n a n d Zi e s s el a c c o m pli s h e d t h e fir st h o m o g e n e o u s p h ot o c at al yti c C O 2

r e d u cti o n b a s e d o n w ell- k n o w n [ R u( b p y)3 ]2 + a s p h ot o s e n siti z er a n d C o Cl 2 a s t h e C O 2 r e-
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1. 2 C O 2 R e d u cti o n t o C 1 C o m p o u n d s

d u cti o n c at al y st. [ 7 6, 1 1 1] At t hi s p oi nt, t h e b e st s el e cti vit y f or C O 2 r e d u cti o n of c a. 2 4: 1 C O/ H2

w a s a c hi e v e d u si n g tri et h a n ol a mi n e ( T E O A) a s s a cri fi ci al el e ctr o n d o n or b y ill u mi n ati n g ( X e

l a m p, > 4 0 0 n m) t h e r e a cti o n f or 2 2 h i n a M e C N/ T E O A/ H2 O mi xt ur e ( 3: 1: 1, v :v :v ). [ 1 1 1] It

i s n ot e w ort h y t o m e nti o n t h at t h e a d diti o n of 2, 2’- bi p yri di n e d e cr e a s e d t h e o b s er v e d C O/ H2

s el e cti vit y b y e n h a n ci n g pr ot o n r e d u cti o n. [ 1 1 1] H o w e v er, s u b stit uti n g 2, 2’- bi p yri di n e b y 2, 9-

di m et h yl p h e n a nt hr oli n e ( d m p) f a cilit at e d a si g ni fi c a nt i n cr e a s e i n c at al yti c a cti vit y a n d 1 9 m L

H 2 t o g et h er wit h 8 m L C O w er e pr o d u c e d b y ill u mi n ati n g C o Cl2 ·6 H 2 O, d m p a n d [ R u( b p y) 2 ]2 +

i n C O2 c o nt ai ni n g D M F/ T E O A ( 5: 1) o v er 1 5 h. [ 1 1 2]

N

N
R e

C O

C O
C O

Cl

O C O C O
Et 4 N Cl

D M F/ T E O A ( 5: 1, v :v )

h ν

S c h e m e 6: R e c at al y z e d C O 2 r e d u c-
ti o n t o C O i n D M F/ T E O A ( 5: 1, v :v ) uti-
li zi n g vi si bl e li g ht i n t h e pr e s e n c e of
Et 4 N Cl. [ 1 1 2, 1 1 3]

A s p art of t h e s a m e w or k, [ R e( b p y)( C O) 3 X] ( X = Cl,

Br) c o m pl e x e s w er e i d e nti fi e d a s s uit a bl e C O 2 r e-

d u cti o n c at al y st s t h at al s o s er v e d a s p h ot o s e n siti z-

er s. [ 7 6 – 7 8, 8 0, 1 1 2] T h e s e R e I c o m pl e x e s s h o w e d a si g nif-

i c a ntl y i m pr o v e d C O s el e cti vit y a n d n o c o n c urr e nt H2

f or m ati o n w a s o b s er v e d u n d er o pti mi z e d c o n diti o n s,

w h er e ill u mi n ati o n of [ R e( b p y)( C O) 3 Cl] i n D M F/ T E O A

( 5: 1) at > 4 0 0 n m ( 2 5 0 W) o v er 4 h i n t h e pr e s e n c e of

Et 4 N Cl yi el d e d C O wit h a T O N of 4 8 ( S c h e m e 6). [ 1 1 2]

I s ot o pi c l a b eli n g wit h 1 3 C O 2 e n s ur e d t h e ori gi n of C O b ei n g p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u c-

ti o n. [ 1 1 2, 1 1 3] T h e a d diti o n of a Cl – s o ur c e pr o v e d t o b e cr u ci al f or t h e l o n g-t er m st a bilit y of

t h e c at al yti c s y st e m d u e t o t h e f or m ati o n of a c at al yti c all y l e s s a cti v e R e f or m at e c o m pl e x

([ R e( b p y)( C O)3 ( O O C H)]) w h e n n o st a bili zi n g Cl– w a s pr e s e nt. [ 8 0, 1 1 2, 1 1 3]

N

N

N

N

N

N

R u
N

N H

H N

H N
Ni

H

R u

N

N

N

N N

N H

H N

H N
Ni

N

N

3 1

3 2

4 +

4 +

Fi g ur e 1 1: D y a d s c o n si sti n g of a
[ Ni( c y cl a m)]2 + a n d a R u P S m oi-
et y d e v el o p e d b y Ki m ur a a n d c o-
w or k er s. [ 1 1 4, 1 1 5]

I n a n att e m pt t o f urt h er o pti mi z e t h e p h ot o c at al yti c c a-

p a bilit y, b ot h of t h e r e q uir e d f u n cti o n s h a v e b e e n c o m-

bi n e d b y m ol e c ul arl y li n ki n g t h e p h ot o s e n siti z er a n d

t h e r e d u cti o n c at al y st t hr o u g h a bri d gi n g li g a n d gi v-

i n g ri s e t o a cl a s s of s o- c all e d s u pr a m ol e c ul ar c at a-

l y st s.[ 5 2, 7 6 – 7 8, 8 0] T h e d e sir e d e n h a n c e m e nt of c at al yti c

a cti vit y f or t h e s e s u pr a m ol e c ul ar c o m pl e x e s w a s e n-

vi s a g e d b a s e d o n eli mi n ati o n of t h e diff u si o n li mit e d

el e ctr o n tr a n sf er i n t h e bi c at al yti c s y st e m, w hi c h r e-

q uir e s a c olli si o n of t h e i s ol at e d P S a n d t h e C O 2 r e-

d u ci n g c o m pl e x. [ 5 2, 7 7] T hi s str at e g y h a s alr e a d y b e e n

p ur s u e d b y Ki m ur a a n d c o- w or k er s i n t h e 1 9 9 0 s b y

c o m bi ni n g R u- b a s e d p h ot o s e n siti z er s wit h w ell- k n o w n

[ Ni( c y cl a m)]2 + vi a a m et h yl e n e li n k er o n o n e of t h e di-

i mi n e ( N∧ N) li g a n d s. [ 7 7, 8 0, 1 1 4, 1 1 5] T h e i niti al d y a d 3 1 ( Fi g-

ur e 1 1) b a s e d o n a c y cl a m- s u b stit ut e d 2, 2’- bi p yri di n e

c o nt ai ni n g a m et h yl e n e- bri d g e i n t h e 6- p o siti o n of b p y

d e pi ct e d p o or st a bilit y r e s ulti n g i n d e c o m p o siti o n of t h e

1 7



1 I ntr o d u cti o n

c o m pl e x u p o n ill u mi n ati o n. [ 1 1 4, 1 1 5] R e fi n e m e nt of t h e s u pr a m ol e c ul ar c at al y st t o r e d u c e t h e

st eri c cr o w di n g i m p o s e d b y t h e li n k er vi a a p pli c ati o n of a 5- s u b stit ut e d p h e n a nt hr oli n e- b a s e d

bri d gi n g li g a n d g a v e t h e R u- Ni- b a s e d c o m pl e x 3 2 . [ 1 1 5] C o m pl e x 3 2 a ct e d a s a n a cti v e c at a-

l y st f or p h ot o c at al yti c C O2 r e d u cti o n u p o n irr a di ati o n ( X e l a m p, 5 0 0 W) of a n a q u e o u s C O 2

s ol uti o n c o nt ai ni n g a s c or b at e ( 1. 0 M) a s t h e S E D at 2 5 ◦ C yi el di n g 3. 5 1 µ L C O i n a 2. 5: 1

C O/ H 2 mi xt ur e o v er 4 4 h. [ 1 1 5] W hil e t h e o v er all a cti vit y r e m ai n e d c o m p ar ati v el y l o w, t h e d y a d

pr o v e d t o b e m or e st a bl e a n d s el e cti v e t h a n t h e c o m bi n ati o n of t h e m o n o n u cl e ar c o m pl e x e s

[ R u( p h e n)3 ]2 + a n d [ Ni( c y cl a m)] 2 + w hi c h pr o d u c e d 1. 2 9 µ L of C O a n d d e pi ct e d a C O/ H 2 s e-

l e cti vit y of 0. 5 7: 1 u n d er i d e nti c al c o n diti o n s.[ 8 0, 1 1 5]

V ari o u s s u pr a m ol e c ul ar c o m pl e x e s f or t h e p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n c o m bi ni n g di v er s e

m et al s wit h t h e h el p of a pl et h or a of bri d gi n g li g a n d s h a v e b e e n r e p ort e d si n c e t h e s e pi o-

n e eri n g e x a m pl e s. [ 7 7, 7 8, 8 0] O n e r e v ol uti o n ar y s y st e m e n a bli n g hi g h T O N s f or C O 2 r e d u cti o n

t o C O utili zi n g vi si bl e li g ht w a s a c hi e v e d b y c o m bi ni n g R eI c o m pl e x e s t h at m ai nl y a b s or b U V

li g ht wit h a R u- b a s e d P S.[ 5 2, 7 6 – 7 8, 8 0, 1 1 6] I s hit a ni a n d c o- w or k er s pr e p ar e d diff er e nt of t h e s e R u-

R e c o m pl e x e s bri d g e d b y bi p yri di n e a n d p h e n a nt hr oli n e a n al o g u e s, e v al u at e d t h eir el e ctr o-

a n d p h ot o c h e mi c al pr o p erti e s, a n d v ali d at e d t h eir a p pli c a bilit y i n p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u c-

ti o n. [ 1 1 6] T h e m o st a cti v e c o m pl e x e s, t etr a n u cl e ar 3 3 a n d di n u cl e ar 3 4 , yi el d e d C O wit h hi g h

T O N s of 1 7 0 a n d 2 4 0, r e s p e cti v el y, u p o n ill u mi n ati o n at ≥ 5 0 0 n m f or 1 6 h i n D M F/ T E O A

( 5: 1, v :v ) c o nt ai ni n g B N A H ( 0. 1 M) a s t h e S E D ( S c h e m e 7). [ 1 1 6] T hi s i n di c at e d a si g ni fi-

c a nt i m pr o v e m e nt c o m p ar e d t o t h e a n al o g o u s [ R e( d m b)( C O) 3 Cl]/[ R u( d m b) 3 ]2 + ( d m b = 4, 4’-

di m et h yl bi p yri di n e) c o m bi n ati o n w hi c h pr o d u c e d C O wit h a T O N of 1 0 0 o v er 1 6 h. [ 1 1 6]

O C O C O
B N A H

D M F/ T E O A ( 5: 1, v :v )

h ν  (≥ 5 0 0 n m)

3 3 or  3 4

N

P h

C O N H 2

N

N

N

N

N

N

R u

O H

M e

M e

M e

M e

M e

N

N
R e

C O

C O

C O

Cl

3 4

L R e( b p y)( C O) 3 Cl

[ R u(L R e( b p y)( C O) 3 Cl )3 ]( P F6 )2
( P F6 )2

3 3

M e

S c h e m e 7: S u pr a m ol e c ul ar c o m pl e x c o m bi ni n g a R u P S wit h a R e r e d u cti o n c at al y st r e p ort e d
b y I s hit a ni a n d c o- w or k er s f or t h e p h ot o c at al yti c r e d u cti o n of C O 2 t o C O. [ 1 1 6]

A m aj or di s a d v a nt a g e of t h e s y st e m s b a s e d o n R e a n d R u a s t h e C O 2 r e d u cti o n c at al y st s

i s t h e c o m p ar ati v el y l o w a b u n d a n c e of t h e s e m et al s, h e n c e e art h- a b u n d a nt fir st-r o w tr a n si-

ti o n m et al c at al y st s w o ul d b e f a v or a bl e i n t h e l o n g r u n. [ 4 7, 7 6, 7 8, 7 9] A n e arl y e x a m pl e f or t hi s

a p pr o a c h w a s r e p ort e d b y Ti n n e m a n s a n d c o- w or k er s a n d i s b a s e d o n t etr a a z a c y cl e-li g at e d

C o c o m pl e x e s. [ 8 0, 1 1 7] B e si d e s t h eir a cti vit y i n el e ctr o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n, hi g h T O N s of

u p t o 1 0 0 f or C O/ H 2 ( 0. 2 9/ 1) at a d e c e nt C O s el e cti vit y w er e o bt ai n e d u p o n irr a di ati o n of

c o m pl e x 3 5 a n d [ R u( b p y) 3 ]2 + f or 1 8 h wit h d a yli g ht l a m p s i n C O2 s at ur at e d H 2 O c o nt ai ni n g

a s c or bi c a ci d/ a s c or b at e a s t h e S E D ( S c h e m e 8). [ 1 1 7] T h e s el e cti vit y t o w ar d C O 2 r e d u cti o n

1 8



1. 2 C O 2 R e d u cti o n t o C 1 C o m p o u n d s

w a s n ot o nl y d e p e n d e nt o n t h e li g a n d e m pl o y e d a n d c o m pl e x 3 6 pr o d u c e d n e arl y n o C O

wit h a C O/ H 2 r ati o of < 0. 0 1, b ut al s o o n t h e [ C o] c at al y st c o n c e ntr ati o n. [ 1 1 7] I nt er e sti n gl y,

str u ct ur all y r el at e d c o m pl e x 2 9 e n a bl e d C O 2 r e d u cti o n t o C O (∼ 9 7 % s el e cti vit y) wit h a T O N

of 2 7 0 w h e n irr a di at e d wit h [Ir( p p y) 3 ] a n d N Et3 a s S E D i n M e C N f or 2 2 h. [ 1 0 7]

O C O C O +  H 2

[R u ( b p y)3 ] Cl2 • 6 H2 O

3 5 or  3 6

a s c or bi c a ci d/ a s c or b at e ( 1. 0 M)
i n H2 O ( p H = 4. 0)

NN H

N H N

M e
M e

M e

M e
M e

M e

C o 2 +
N

M eM e

N N

N

C o 2 +

H

( Cl O4
− )2

( Br− )2
3 5 3 6

h ν

S c h e m e 8: T etr a a z a c y cl e-li g at e d C o c o m pl e x e s a n d t h eir a p pli c ati o n i n p h ot o c at al yti c C O 2 r e-
d u cti o n i n c o m bi n ati o n wit h [ R u( b p y) 3 ]2 + a n d a s c or bi c a ci d. [ 1 1 7]

A n al o g o u s Ni c o m pl e x e s, s u c h a s [ Ni( c y cl a m)] 2 + , w er e li k e wi s e i n v e sti g at e d i n c o m bi n ati o n

wit h [ R u( b p y) 3 ]2 + a n d a s c or bi c a ci d i n w at er a n d d e pi ct e d a hi g h s el e cti vit y f or t h e r e d u cti o n

of C O 2 t o C O a s w ell. [ 1 1 8] H o w e v er, t h e q u a nt u m yi el d r e m ai n e d r at h er l o w wit h o nl y 6. 0 × 1 0 – 4

f or C O u si n g a 1 0 0 0 W l a m p at 4 4 0 n m. [ 1 1 8]

N

N

N

N

P hP h

P h P h

C OO C O

h ν ( X e l a m p)

[F e ( T P P) Cl]

D M F/ N Et 3  ( 9 5: 5)
F e

Cl

[ F e( T P P) Cl]

S c h e m e 9: F e p or p h yri n s a s C O 2 r e d u cti o n c at al y st s i n
D M F c o nt ai ni n g N Et 3 ( 5 %) a s r e p ort e d b y N et a a n d c o-
w or k er s. [ 1 1 9]

N

N

N

N

C OO C O

h ν ( > 4 2 0 n m)

3 7

M e C N
N Et 3  ( 0. 3 6 or 0. 0 5 M)

F e
Cl

3 7

H O

O H H O

O H

O H

H OO H

H O
[Ir( p p y)3 ] or 9 C N A

h ν9 C N A , N Et3

h ν9 C N A , N Et3

[F e IIICl]

[F e I]

N Et 3 N Et 3
• +

h ν
9 C N A

9 C N A *
9 C N A •−

[F e 0 ]
[F e II]

O O

C O 2

C O
+ H 2 O + 9 C N A

9 C N A •−  + 2 H+

S c h e m e 1 0: P h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n c at al y z e d b y
s u b stit ut e d F e p or p h yri n 3 7 wit h [Ir( p p y) 3 ] or 9 C N A a n d
t h e pr o p o s e d r e a cti o n m e c h a ni s m. [ 1 2 0]

Ir o n p or p h yri n s, s u c h a s [ F e( T P P) Cl]

( T P P = t etr a p h e n yl p or p h yri n), w er e

al s o c a p a bl e of r e d u ci n g C O 2 t o C O

e v e n i n t h e a b s e n c e of a n a d di-

ti o n al p h ot o s e n siti z er. [ 1 1 9] Irr a di ati o n

of [ F e( T P P) Cl] ( 1 0 – 5 M) i n D M F c o n-

t ai ni n g N Et3 ( 5 %) u si n g a X e l a m p

( 3 0 0 W) e n a bl e d C O2 r e d u cti o n wit h

a T O N u p t o 7 0 ( S c h e m e 9), al b eit

a d e cr e a s e i n c at al yti c a cti vit y w a s

o b s er v e d o v er ti m e d u e t o d e c o m-

p o siti o n of t h e p or p h yri n li g a n d. [ 1 1 9]

I nt er e sti n gl y, c o m bi ni n g t h e F e p or-

p h yri n wit h a n or g a ni c p h ot o s e n si-

ti z er (p -t er p h e n yl - T P) e n a bl e d si g-

ni fi c a ntl y hi g h er a cti vit y f or C O pr o-

d u cti o n wit h a n e ar si xf ol d i n cr e a s e

i n C O yi el d a c c o m p a ni e d b y c o n si d-

er a bl e H 2 q u a ntiti e s. [ 1 2 1]

M o di fi c ati o n of t h e p or p h yri n li g-

a n d b y i ntr o d u cti o n of 2, 6- di h y dr o x o-

p h e n yl s u b stit u e nt s a n d c o m bi n a-

ti o n of t h e d eri v e d F e c o m pl e x wit h

[Ir( p p y)3 ] ( p p y = 2- p h e n yl p yri di n e) a s

t h e P S w a s r e c e ntl y r e p ort e d b y B o ni n et al. t o i n cr e a s e C O s el e cti vit y a n d c at al yti c a cti v-

1 9



1 I ntr o d u cti o n

it y.[ 1 2 0] R e a cti o n wit h C O 2 f or 5 5 h wit h N Et3 ( 0. 3 6 M) a s S E D i n M e C N c o nt ai ni n g [Ir( p p y)3 ]

a n d c o m pl e x 3 7 u si n g vi si bl e li g ht ( > 4 2 0 n m) r e s ult e d i n t h e f or m ati o n of C O wit h a T O N

of 1 4 0 a n d a C O/ H 2 s el e cti vit y of 9 3 % ( S c h e m e 1 0). [ 1 2 0] M o st i m p ort a ntl y, r e pl a c e m e nt of

t h e Ir P s b y 9- c y a n o a nt hr a c e n e ( 9 C N A) n ot o nl y e n h a n c e d t h e C O s el e cti vit y e v e n f urt h er

t o 1 0 0 %, b ut still g a v e ri s e t o a C O T O N of ∼ 6 0 i n l e s s t h a n 5 0 h at a l o w er N Et 3 c o n c e n-

tr ati o n ( 0. 0 5 M). [ 1 2 0] A p o s si bl e r e a cti o n m e c h a ni s m w a s pr o p o s e d a n d c o m pri s e d r e d u cti v e

q u e n c hi n g of e x cit e d 9 C N A* b y N Et 3 a s i n di c at e d b y fl u or e s c e n c e q u e n c hi n g e x p eri m e nt s

f oll o w e d b y m ulti pl e r e d u cti o n st e p s of 3 7 t o t h e F e0 c o m pl e x. [ 1 2 0] R e a cti o n wit h C O 2 t o a n H-

b o n d st a bili z e d i nt er m e di at e, e n a bl e d b y t h e O H s u b stit u e nt s o n t h e p or p h yri n b a c k b o n e, [ 7 7]

f oll o w- u p r e d u cti o n, a n d C- O b o n d cl e a v a g e yi el d t h e o b s er v e d C O. [ 1 2 0]

N o n- m a cr o c y cli c F e c o m pl e x e s w er e li k e wi s e r e p ort e d f or t h e p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n

t o C O a n d o n e p arti c ul arl y u s ef ul li g a n d w a s f o u n d t o b e 2, 2’: 6’, 2”: 6”, 2”’- q u at er p yri di n e ( q p y)

a s r e p ort e d b y t h e gr o u p s of C h e n, L a u a n d R o b ert. [ 1 2 2] I n c o m bi n ati o n wit h [ R u( b p y)3 ]2 +

a n d 1, 3- di m et h yl- 2- p h e n yl b e n zi mi d a z ol ( BI H) a s t h e S E D i n a M e C N/ T E O A mi xt ur e ( 4: 1),

[ F e( q p y)( H2 O) 2 ]2 + (3 8 ) f or m e d C O wit h a T O N of 1 8 7 9 a n d a s el e cti vit y of 9 7 % wit hi n 3 h of

irr a di ati o n wit h a bl u e L E D ( S c h e m e 1 1).[ 1 2 2] Mi n or q u a ntiti e s of H 2 ( T O N = 1 5) a n d f or m at e

( T O N = 4 8) w er e f or m e d a s b y- pr o d u ct s w hi c h i n cr e a s e d u p o n l o w eri n g t h e c at al y st c o n c e n-

tr ati o n t o 0. 0 0 5 m M t o 1 1 8 a n d 5 3 4 f or H2 / H C O2
– . [ 1 2 2] H o w e v er, at t hi s r e d u c e d c at al y st

l o a di n g a n i m pr e s si v e T O N f or C O of 3 8 4 4 wit hi n 4 5 mi n w a s o bt ai n e d. [ 1 2 2] I n a d diti o n t o t h e

F e c o m pl e x, [ C o( q p y)( H 2 O) 2 ]2 + (3 9 ) a n d [ C u( q p y)]2 + (4 0 ) w er e utili z e d a p pl yi n g t h e s a m e

p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n pr ot o c ol. [ 1 2 2, 1 2 3] F or t h e C o c o m pl e x, a T O N of 2 6 6 0 f or C O

at 9 8 % s el e cti vit y w a s o bt ai n e d utili zi n g a 5 µ M c at al y st c o n c e ntr ati o n a n d 8 0 mi n r e a cti o n

ti m e. [ 1 2 2] F or t h e a n al o g o u s C u c o m pl e x, a C O T O N of 2 4 2 5 w a s o b s er v e d u p o n irr a di ati o n

wit h vi si bl e li g ht ( > 4 2 0 n m) i n M e C N c o nt ai ni n g 1 5 % T E O A a n d 0. 1 M BI H. [ 1 2 3] H o w e v er, a

l o w er C O s el e cti vit y of 8 0 % w a s o b s er v e d d u e t o c o n si d er a bl e q u a ntiti e s of H2 ( T O N = 6 2 3)

a n d tr a c e s of f or m at e ( T O N = 8) w hi c h w er e si m ult a n e o u sl y f or m e d. [ 1 2 3]

C OO C O

h ν ( > 4 2 0 n m [ C u] or
4 6 0 n m [ F e, C o])

[F e ( q p y)( H2 O) 2 ]( Cl O4 )2  or

M e C N, T E O A ( 1 5 % v :v )

[C o ( q p y)( H2 O) 2 ]( Cl O4 )2  or

[C u ( q p y)]( Cl O4 )2

BI H ( 0. 1 M)

[ R u( b p y)3 ]
2 +p ur p uri n

BI H ( 0. 1 M)

[C o ( q p y)( H2 O) 2 ]( Cl O4 )2

[F e ( q p y)( H2 O) 2 ]( Cl O4 )2  or

h ν ( 4 6 0 n m)

C O

N

N

M e

M e

P h
N N

N N

O H

O H

O HO

O

BI H q p yp ur p uri n

D M F

S c h e m e 1 1: C o, F e, a n d C u q u at er p yri di n e c o m pl e x e s a s c at al y st s f or t h e C O 2 r e d u cti o n t o
C O/f or m at e/ H 2 utili zi n g vi si bl e li g ht a n d BI H a s S E D. [ 1 2 2, 1 2 3]

T h e C O 2 r e d u cti o n a cti vit y c o ul d b e si g ni fi c a ntl y i n cr e a s e d b y a d diti o n of w at er a n d at a 3 %

H 2 O a n d 1 µ M 4 0 c o n c e ntr ati o n, a C O T O N of 1 2 4 0 0 wit hi n 3 h w a s a c hi e v e d a c c o m p a ni e d

2 0



1. 2 C O 2 R e d u cti o n t o C 1 C o m p o u n d s

b y a n e n h a n c e m e nt of t h e C O s el e cti vit y t o 9 7 %. [ 1 2 3] T h e o b s er v e d eff e ct w a s r ati o n ali z e d

b y a st a bili zi n g i n fl u e n c e of w at er d uri n g C O 2 c o or di n ati o n b y h y dr o g e n b o n di n g/ pr ot o n ati o n

a s w ell a s p ot e nti al f a cilit ati o n of t h e r e q uir e d C- O b o n d s ci s si o n. [ 1 2 3] At hi g h H 2 O c o n c e n-

tr ati o n s, pr ot o n r e d u cti o n c o m p et e s wit h C O2 r e d u cti o n, t h u s f or m ati o n of H2 w a s f o u n d t o

i n cr e a s e at hi g h er [ H2 O]. [ 1 2 3] F or t h e F e a n d C o c o m pl e x e s 3 8 a n d 3 9 , a pr ot o c ol i n t h e

a b s e n c e of pr e ci o u s m et al s b y c o m bi n ati o n wit h p ur p uri n a s t h e P S w a s r e p ort e d. [ 1 2 2] C O

pr o d u cti o n w a s a c c o m pli s h e d wit h T O N s of 1 3 6 5 ( 3 8 ) a n d 7 9 0 (3 9 ) wit h hi g h t o i d e al s el e c-

ti vit y of 1 0 0 % a n d 9 5 % u p o n irr a di ati o n of t h e c o m pl e x e s ( 5 µ M) f or 1 2 h i n D M F c o nt ai ni n g

BI H ( 0. 1 M) a n d 0. 0 2 m M p ur p uri n. [ 1 2 2]

W hil e m ol e c ul ar C u c o m pl e x e s ar e s el d o m utili z e d f or p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n, [ 1 2 3]

t h e y h a v e fr e q u e ntl y b e e n a p pli e d a s p h ot o s e n siti z er s f or v ari o u s p h ot or e d o x tr a n sf or m a-

ti o n s. [ 1 2 4 – 1 3 9] H et er ol e pti c C u I c o m pl e x e s of t h e g e n er al str u ct ur e [ C u( N ∧ N)( P ∧ P)] + b e ari n g a

bi s p h o s p hi n e a n d a dii mi n e li g a n d d e pi ct e d pr o mi si n g el e ctr o- a n d p h ot o c h e mi c al pr o p erti e s,

s u c h a s s uf fi ci e nt e x cit e d st at e lif eti m e s of > 1 0 µ s, [ 1 3 0] a n d w er e t h u s utili z e d i n p h ot o c at al yti c

pr ot o n r e d u cti o n [ 1 2 8, 1 2 9] or or g a ni c p h ot or e d o x c at al y si s [ 1 3 6, 1 3 8, 1 3 9]. [ 1 2 4 – 1 2 7, 1 3 7] N ot s ur pri si n gl y,

t h eir ar e a of a p pli c ati o n w a s r e c e ntl y br o a d e n e d t o p h ot o c at al yti c C O2 r e d u cti o n b y I s hit a ni

a n d c o- w or k er s, e n a bli n g a n ot h er n o bl e m et al fr e e s y st e m f or t h e p h ot o c at al yti c f or m ati o n of

C O. [ 1 3 0 – 1 3 5] Diff er e nt m o n o- a n d di n u cl e ar [ C u( N ∧ N)( P ∧ P)] + c o m pl e x e s w er e pr e p ar e d a n d

e v al u at e d i n c o m bi n ati o n wit h [ F e( d m p) 2 ( N C S)2 ] i n M e C N/ T E O A ( 5: 1, v :v ) utili zi n g BI H a s

t h e s a cri fi ci al r e d u ct a nt. [ 1 3 0] Di n u cl e ar C u P S 4 1 d e pi ct e d t h e hi g h e st a cti vit y ar g u a bl y d u e t o

t h e st a bilit y of 4 1 it s elf a n d it s o n e el e ctr o n r e d u c e d s p e ci e s ( O E R S).[ 1 3 0] Irr a di ati n g a C O2

s at ur at e d M e C N/ T E O A s ol uti o n of 4 1 ( 0. 2 5 m M) a n d [ F e( d m p)2 ( N C S)2 ] ( 5 0 µ M) c o nt ai ni n g

BI H ( 1 0 m M) at 4 3 6 n m f or 5 h g a v e C O a n d H 2 ( S c h e m e 1 2) i n hi g h q u a nt u m yi el d s of

6. 7 % a n d 2. 8 % c orr e s p o n di n g t o T O N s of 9 5 ( C O) a n d 5 6 ( H 2 ), r e s p e cti v el y. [ 1 3 0] Hi g h er BI H

c o n c e ntr ati o n s ( 5 0 m M) e n a bl e d e v e n hi g h er T O N s of 2 7 3 ( C O) a n d 7 5 ( H 2 ) e q ui v al e nt t o a

C O s el e cti vit y of 7 8 %. [ 1 3 0]

4 1
[F e ( d m p)2 ( N C S)2 ]

M e C N/ T E O A ( 5: 1, v :v )
BI H ( 0. 0 5 M), h ν  ( 4 3 6 n m)

P P h 2

P h 2 P

P P h 2

P h 2 P

C u
N

N

N

M e

M e

N
N

M e

M e

F e

S C N N C S

N

P h

P h

P h

P h

N

( P F6 )2

N
C u

4 1[F e ( d m p)2 ( N C S)2 ]

C OO C O

S c h e m e 1 2: Di n u cl e ar h et er ol e pti c C u P S 4 1 a n d it s a p pli c ati o n i n t h e p h ot o c at al yti c C O 2 r e-
d u cti o n wit h [ F e( d m p) 2 ( N C S)2 ] a n d BI H. [ 1 3 0]

A si mil ar C O 2 r e d u cti o n pr ot o c ol b a s e d o n t h e c o m bi n ati o n of m o n o n u cl e ar h et er ol e pti c C u

p h ot o s e n siti z er s wit h c y cl o p e nt a di e n o n e-li g at e d F e c o m pl e x e s, pr e vi o u sl y utili z e d i n el e ctr o-

c h e mi c al [ 1 4 0] a n d p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n t o g et h er wit h a n Ir P S, [ 1 4 1] w a s r e c e ntl y d e-

s cri b e d. [ 1 3 1] T h e o pti m u m c o m bi n ati o n w a s a c hi e v e d wit h [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F 6
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1 I ntr o d u cti o n

( b c p = 2, 9- di m et h yl- 4, 7- di p h e n yl- 1, 1 0- p h e n a nt hr oli n e) a n d c o m pl e x 4 3 i n a N - m et h yl p yrr oli-

d o n e ( N M P)/ T E O A mi xt ur e ( 5: 1, v :v ) u si n g BI H ( 0. 1 M) a s t h e S E D a n d vi si bl e li g ht ( 4 0 0-

7 0 0 n m, 1. 5 0 W) r e s ulti n g i n C O/ H 2 f or m ati o n wit h a t ot al T O N of 4 3 2 a n d a C O s el e cti vit y of

9 9 % ( S c h e m e 1 3). [ 1 3 1] I nt er e sti n gl y, t h e C u P S c o ul d b e f or m e d i n sit u a n al o g o u sl y t o a pr e vi-

o u s pr o c e d ur e f or F e c at al y z e d pr ot o n r e d u cti o n [ 1 2 9] a n d a n i m pr o v e d p erf or m a n c e f or C O f or-

m ati o n ( T O N = 4 8 7) at r et ai n e d s el e cti vit y w a s o bt ai n e d w h e n a mi xt ur e of [ C u( M e C N) 4 )] P F6 ,

x a nt p h o s a n d b at h o c u pr oi n e i n a 1: 3: 1 r ati o w a s e m pl o y e d i n st e a d of t h e pr e-f or m e d c o m-

pl e x. [ 1 3 1] T h e st eri c i m p a ct of t h e s u b stit u e nt s i n 2, 9- p o siti o n s of t h e dii mi n e li g a n d w a s f urt h er

i n v e sti g at e d u si n g t hi s i n sit u s y st e m, a s st eri c b ul k i n t h e s e p o siti o n s c a n i m p a ct t h e p o s-

si bilit y of s ol v e nt c o or di n ati o n i n t h e fl att e n e d e x cit e d st at e of t h e C u P S t h at mi g ht r e s ult

i n e x ci pl e x q u e n c hi n g a n d r e d u c e t h e e x cit e d st at e lif eti m e.[ 1 2 4, 1 2 6, 1 2 7, 1 3 1, 1 4 2] H o w e v er, a n i n-

cr e a s e d st eri c b ul k i m p o s e d b y s u b stit uti o n of M e gr o u p s i n b at h o c u pr oi n e wit h iPr, iB u or
n H e x l e d t o a d e cr e a s e d C O pr o d u cti o n a s di d t h e s u b stit uti o n of x a nt p h o s b y D P E P h o s. [ 1 3 1]

I n cr e a s e d st eri c b ul k o n t h e F e c at al y st b y r e pl a c e m e nt of a M e fr o m t h e Si M e3 s u b stit u e nt

wit h iPr r e s ult e d i n a n e arl y 5 0 % d e cr e a s e i n c at al yti c a cti vit y. [ 1 3 1] I n a d diti o n, i ntr o d u cti o n of

a n o x y g e n- bri d g e i nt o t h e c yl o p e nt a di e n o n e li g a n d ( 4 5 ) d e cr e a s e d t h e T O N f or C O f or m ati o n

t o 8 0, a tr e n d t h at h a d alr e a d y b e e n o b s er v e d i n c o m bi n ati o n wit h a n Ir P S, [ 1 4 1] i n di c ati n g t h e

i m p ort a n c e of t h e el e ctr o ni c a n d st eri c pr o p erti e s of t h e c y cl o p e nt a di e n o n e li g a n d. [ 1 3 1] Al b eit

d e a cti v ati o n w a s o b s er v e d aft er 5 h r e a cti o n ti m e, a hi g h q u a nt u m yi el d f or C O f or m ati o n of

1 3. 3 % aft er 2 h ( 4 1 5 n m) w a s a c hi e v e d. [ 1 3 1]

[F e ]
[C u ( b c p)( x a nt p h o s)] P F6

N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v ), 
BI H ( 0. 1 M), h v ( 4 0 0- 7 0 0 n m)

N

N

M e

M e P h

P h

C uO

P h 2
P

P
P h 2

M e

M e

P F 6

X
O

Si M e 2 R

Si M e 2 R
F e

O C
C O

C O

C OO C O

4 3  ( X = ( C H2 )2,  R = M e)

4 4  ( X = ( C H2 )2,  R = iPr)

4 5 ( X = O, R = M e)

4 2

S c h e m e 1 3: K n öl k er -t y p e c o m pl e x 4 3 [ 1 4 3] a n d [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F 6 i n t h e p h ot o c at al yti c C O2
r e d u cti o n t o C O. [ 1 3 1]

4 6
[C u ( b c p)( x a nt p h o s)] P F6

C O  +  H 2O C O
D M F/ T E O A ( 4: 1, v :v ),

BI H ( 0. 0 5 M), h ν  ( > 4 0 0 n m)

N
N

N

F e
Cl

Cl

4 6

H

H

Nx a nt p h o s

S c h e m e 1 4: Ir o n c at al y z e d C O2 r e d u cti o n t o C O/ H2 b a s e d
o n [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] + a n d BI H i n D M F/ T E O A ( 4: 1). [ 1 3 2]

T h e s a m e p h ot o s e n siti z er 4 2 w a s

r e c e ntl y c o m bi n e d wit h a n ot h er

t etr a a z a c y cl e- d eri v e d F e c at al y st

4 6 f or t h e p h ot o c h e mi c al tr a n sf or-

m ati o n of C O 2 i nt o C O ( S c h e m e

1 4). [ 1 3 2] 4 6 f a cilit at e d C O f or m a-

ti o n i n 8 4 % s el e cti vit y o v er 8 h wit h

a T O N of 5 6 5 d uri n g ill u mi n ati o n wit h vi si bl e li g ht ( > 4 0 0 n m, 1 7 9 m W ·c m – 2 ) i n t h e pr e s e n c e

of [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] + i n D M F/ T E O A ( 4: 1, v :v ) utili zi n g BI H a s t h e s a cri fi ci al r e d u ct a nt. [ 1 3 2]

A d diti o n al x a nt p h o s ( 2 e q ui v. b a s e d o n [ C u]) w a s r e q uir e d t o a c hi e v e t hi s T O N w hi c h i s n ot
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1. 2 C O 2 R e d u cti o n t o C 1 C o m p o u n d s

s ur pri si n g a s t h e [ C u( N ∧ N)( P ∧ P)] + c o m pl e x e s ar e k n o w n t o f or m t h e i n a cti v e c orr e s p o n di n g

h o m ol e pti c [ C u( N ∧ N) 2 ]+ c o m pl e x i n a li g a n d- e x c h a n g e e q uili bri u m. [ 1 2 4, 1 2 7 – 1 2 9, 1 3 1, 1 3 2, 1 4 2, 1 4 4, 1 4 5]

[ M n( N∧ N)( C O) 3 X] c o m pl e x e s, i n s pir e d b y t h eir h e a vi er R e a n al o g u e s, h a v e li k e wi s e b e e n

utili z e d f or t h e p h ot o c at al yti c r e d u cti o n of C O 2 t o f or m at e a n d C O. [ 7 7, 7 9, 1 3 3, 1 3 4, 1 4 6, 1 4 7] I ni-

ti all y, [ M n( b p y)( C O)3 Br] w a s c o m bi n e d wit h [ R u( d m p) 3 ]2 + a s t h e P S a n d pr o d u c e d H C O O H/

C O/ H 2 wit h r e s p e cti v e T O N s of 1 4 9/ 1 2/ 1 4 u p o n irr a di ati o n wit h 4 8 0 n m li g ht i n a D M F/ T E O A

mi xt ur e o v er 1 2 h i n t h e pr e s e n c e of B N A H. [ 1 4 6] W h e n t h e p h ot o s e n siti z er w a s r e pl a c e d

b y t h e di n u cl e ar C u P S 4 1 a n d BI H w a s utili z e d a s t h e s a cri fi ci al r e d u ct a nt, t h e s a m e M n

c at al y st yi el d e d a H C O O H/ C O/ H 2 mi xt ur e wit h 1 5 7/ 5 0/ 4 T O N s i n N, N - di m et h yl a c et a mi d e

( D M A)/ T E O A ( 4: 1, v :v ) o v er 2 h (λ = 4 3 6 n m) ( S c h e m e 1 5). [ 1 3 3] T h e pr o d u ct s el e cti vit y w a s

dr a sti c all y alt er e d w h e n s u b stit u e nt s w er e i ntr o d u c e d i nt o t h e bi p yri di n e li g a n d a n d t h e 4, 4’-

di m et h o x y a n al o g u e 4 8 pr o d u c e d m ai nl y C O ( C O/ H C O O H/ H 2 T O N s of 1 5 0/ 6 5/ 1 1) u n d er

u n alt er e d c o n diti o n s. [ 1 3 3] M or e o v er, i ntr o d u ci n g a m e sit yl s u b stit u e nt i n t h e 6, 6’- p o siti o n s of

t h e li g a n d f urt h er e n h a n c e d t h e C O s el e cti vit y a n d C O/ H C O O H/ H2 w er e f or m e d wit h T O N s

of 2 0 8/ 5/ 3. [ 1 3 3] T h e s y st e m b a s e d o n M n a n d C u, u nli k e t h at b a s e d o n F e c y cl o p e nt a di e n o n e

c o m pl e x e s, [ 1 3 1] d e pi ct e d s u p eri or l o n g-t er m st a bilit y. [ 1 3 3] I n f a ct, irr a di ati o n of 4 7 f or 2 4 h wit h

a n i n cr e a s e d BI H c o n c e ntr ati o n ( 0. 1 M) ef fi ci e ntl y r e d u c e d C O 2 t o C O wit h a T O N of 1 0 0 4

( T O N s f or H2 a n d H C O O H w er e 6 8 a n d 3 1 0). [ 1 3 3] At t hi s p oi nt, m o st of t h e e m pl o y e d BI H

h a d alr e a d y b e e n c o n s u m e d w hil e o nl y 2 % d e a cti v ati o n of t h e C u P S o c c urr e d aft er t h e fir st

1 2 h of t h e r e a cti o n, hi g hli g hti n g it s e x c ell e nt st a bilit y. [ 1 3 3]

[C u ] (4 1 )
[M n ( N ^ N)( C O)3 Br ]

D M A/ T E O A ( 4: 1, v :v )
BI H, h ν  ( 4 3 6 n m)

C OO C O +  H C O 2 H   +  H 2

4 7 ( R1  = H, R2  = H)

4 8  ( R1  = H, R2  = O M e)

4 9  ( R1  = M e s, R2  = H)
N

N
M n

C O

C O

C O

Br
R 2

R 2 R 1

R 1

S c h e m e 1 5: Fir st M n/ C u p h ot o c at al yti c s y st e m f or t h e r e d u cti o n of C O 2 t o C O/ H C O2 H/ H 2 mi x-
t ur e s wit h t h e h el p of BI H a s S E D. [ 1 3 3]

5 0

M e C N/ T E O A ( 5: 1, v :v )
BI H ( 0. 1 M), h ν  ( 4 1 5 n m)

C OO C O

5 0

N

N
M n

C O

C O

C O

Br

[C u ( b c p)( x a nt p h o s)] P F6

O
M e

M e

S c h e m e 1 6: M n I c o m pl e x 5 0 r e p ort e d f or p h ot o c at al yti c
C O 2 r e d u cti o n t o C O i n hi g h s el e cti vit y w h e n c o m bi n e d wit h
[ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F6 , BI H a n d T E O A. [ 1 3 4]

E v e n hi g h er s el e cti vit y f or t h e f or-

m ati o n of C O o v er H 2 pr o d u c-

ti o n w a s r e p ort e d utili zi n g t h e

[ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F6 p h ot o s e n-

siti z er i n c o m bi n ati o n wit h a sli g htl y

m o di fi e d M n c o m pl e x 5 0 i n w hi c h 2-

( 4, 4- di m et h yl- 2- o x a z oli n yl) p yri di n e

i n st e a d of bi p yri di n e i s c o or di n at e d t o M n.[ 1 3 4, 1 4 7] U n d er o pti mi z e d c o n diti o n s at 4 1 5 n m

( 7 0 m W) a p pl yi n g t h e i n sit u f or m ati o n pr ot o c ol f or t h e C u P S st arti n g fr o m [ C u( M e C N)4 ] P F6 ,

b at h o c u pr oi n e, a n d x a nt p h o s i n a 1: 1: 3 r ati o a n d wit h 1 0 n m ol of c at al y st 5 0 i n M e C N/ T E O A

( 5: 1, v :v ), a C O T O N of 9 1 3 a n d 9 4 % s el e cti vit y o v er H2 f or m ati o n ( T O N = 5 7) w a s o b s er v e d

aft er 5 h u si n g BI H a s t h e S E D ( S c h e m e 1 6). [ 1 3 4, 1 4 7] Al b eit d e c o m p o siti o n of t h e M n c o m-

pl e x d u e t o C O di s s o ci ati o n o c c urr e d d uri n g irr a di ati o n a n d p h ot o c at al yti c a cti vit y e s s e nti all y

st o p p e d aft er 5 h r e a cti o n ti m e, a d diti o n of [ C u( M e C N) 4 ] P F6 aft er t h e s e 5 h e n a bl e d f urt h er
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1 I ntr o d u cti o n

c o n v er si o n of C O 2 f or a n ot h er 5 h, yi el di n g a t ot al T O N of 1 5 4 3 f or C O wit h 9 6 % s el e c-

ti vit y. [ 1 3 4, 1 4 7] 5 0 w a s al s o a n ef fi ci e nt el e ctr o c at al y st f or t h e r e d u cti o n of C O 2 t o C O yi el di n g

a T O N of 3 2 wit h > 9 9 % F ar a d ai c ef fi ci e n c y u p o n c o ntr oll e d p ot e nti al el e ctr ol y si s at – 1. 2 V

v s. N H E i n M e C N c o nt ai ni n g 1 M tri fl u or o et h a n ol ( T F E) a n d B u 4 N B F 4 ( 0. 1 M) a s t h e el e c-

tr ol yt e. [ 1 3 4] W hil e p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n wit h t h e h el p of h o m o g e n e o u s c o m pl e x e s

m ai nl y r e s ult e d i n t h e f or m ati o n of C O a n d f or m at e, i n m a n y c a s e s a c c o m p a ni e d b y H 2 pr o-

d u cti o n, t h e m ulti- el e ctr o n r e d u cti o n t o C H 4 w a s r e c e ntl y i m pl e m e nt e d b y B o ni n, R o b ert a n d

c o- w or k er s. [ 1 4 8] Vi si bl e li g ht ( > 4 2 0 n m) ill u mi n ati o n of a M e C N s ol uti o n of c ati o ni c F e p or-

p h yri n 5 1 ( 0. 2 m M) i n t h e pr e s e n c e of N Et3 ( 5 0 m M) a n d T F E ( 0. 1 M) a p pl yi n g [Ir( p p y)3 ] a s

t h e P S g a v e C H4 wit h a T O N of 6 6 i n a d diti o n t o C O ( T O N = 2 4 0) a s t h e m aj or pr o d u ct a n d

H 2 ( T O N = 7 3) aft er 4 7 h ( S c h e m e 1 7). [ 1 4 8] E xt e n d e d ill u mi n ati o n f or 1 0 2 h i n t h e a b s e n c e of

T F E g a v e a n e v e n hi g h er C H 4 T O N of 7 9 ( T O N( C O) = 3 6 7, T O N( H 2 ) = 2 6). [ 1 4 8]

N

N

N

N

C H 4  + CO  + H2O C O

h ν ( > 4 2 0 n m)

5 1

M e C N, N Et 3  ( 5 0 m M) F e
Cl

5 1M e 3 N N M e 3

N M e 3M e 3 N

[Ir( p p y)3 ]

S c h e m e 1 7: P h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n t o m et h a n e, C O, a n d H2 c at al y z e d b y F e p or p h yri n
5 1 a n d [Ir( p p y) 3 ]. [ 1 4 8]

Si n c e C H 4 f or m ati o n r e q uir e d a c ert ai n c o n c e ntr ati o n of C O i n t h e r e a cti o n mi xt ur e, i n di-

c ati n g t h e i niti al f or m ati o n of C O f oll o w e d b y it s c o n v er si o n t o m et h a n e, e x p eri m e nt s w er e

c o n d u ct e d st arti n g fr o m C O i n st e a d of C O 2 . [ 1 4 8] I n d e e d, ill u mi n ati o n u n d er C O at m o s p h er e

u n d er ot h er wi s e u n alt er e d c o n diti o n s f or 1 0 2 h yi el d e d C H 4 wit h a T O N of 1 5 9 i n 8 3 % s e-

l e cti vit y w hi c h i s t wi c e t h at o bt ai n e d wit h C O2 . [ 1 4 8] I nt er e sti n gl y, u n s u b stit ut e d [ F e( T P P) Cl]

pr o d u c e d n o m et h a n e a n d s u b stit uti o n of [Ir( p p y) 3 ] b y [ R u( b p y)3 ]2 + li k e wi s e g a v e o nl y C O

a n d H 2 a s t h e o b s er v a bl e pr o d u ct s. [ 1 4 8] T h e s e e x p eri m e nt s hi g hli g ht t h e i m p ort a n c e of t h e

r e q uir e d c o m bi n ati o n of a s uf fi ci e ntl y str o n g r e d u ci n g P S wit h a C O 2 r e d u cti o n c at al y st t h at

i s c a p a bl e of st a bili zi n g t h e r e d u cti o n i nt er m e di at e s.[ 1 4 8]

R e c e ntl y, a n o ut st a n di n g i m pr o v e m e nt of t h e T O N f or C H 4 pr o d u cti o n w a s r e p ort e d b y

J ur s s, D el c a m p a n d c o- w or k er s. [ 1 4 9] T hr e e diff er e nt Ni c o m pl e x e s b a s e d o n m a cr o c y cli c

bi s- p yri di n e- di c ar b e n e li g a n d s ( 5 2 , 5 3 ) or t h e n o n- c y cli c c o n g e n er (5 4 ) w er e c o m bi n e d wit h

[Ir( p p y)3 ] ( 0. 1 m M) a n d BI H ( 1 0 m M) i n M e C N c o nt ai ni n g 5 % N Et3 a n d ill u mi n at e d u si n g

a 1 5 0 W s ol ar si m ul at or f or 7 2 h ( S c h e m e 1 8). [ 1 4 9] U n d er t h e s e c o n diti o n s, 5 4 pr o d u c e d

C H 4 wit h a T O N of 4 0 0 0 a s a b y- pr o d u ct wit h C O/ H 2 ( T O N s of 1 0 8 0 0 0/ 2 7 8 0 0 0) a s t h e

m ai n pr o d u ct s, w hil e 5 2 a n d 5 3 s h o w e d n o m et h a n e f or m ati o n d e s pit e a n i m pr e s si v e T O N

f or C O of 3 1 0 0 0 0 o bt ai n e d wit h 5 2 at 9 0 % s el e cti vit y. [ 1 4 9] H o w e v er, a d diti o n of 2 % of H 2 O

f a cilit at e d C H4 pr o d u cti o n f or b ot h m a cr o c y cli c c o m pl e x e s wit h a hi g h c at al yti c a cti vit y of

1 9 0 0 0 a n d 5 0 0 0 f or 5 2 a n d 5 3 , r e s p e cti v el y, w h er e a s 5 4 pr o d u c e d H 2 i n 9 0 % s el e cti vit y

aft er a d diti o n of w at er, wit h n o d et e ct a bl e m et h a n e f or m ati o n. [ 1 4 9] 5 2 pr o v e d t o b e t h e m o st
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1. 3 C O 2 R e d u cti o n t o C 2 C o m p o u n d s

s el e cti v e C O 2 r e d u cti o n c at al y st u n d er t h e s e c o n diti o n s pr o vi di n g C O/ C H4 / H2 wit h T O N s of

1 7 5 0 0 0/ 1 9 0 0 0/ 2 9 0 0 0 c o m p ar e d t o 5 3 ( 8 0 0 0/ 5 0 0 0/ 3 4 0 0 0). [ 1 4 9] It i s n ot e w ort h y t h at l o w c at-

al y st c o n c e ntr ati o n s of 2 n M w er e utili z e d t o a c hi e v e t h e s e t ur n o v er n u m b er s. [ 1 4 9] B ot h, C O

a n d H 2 w er e f o u n d t o b e cr u ci al f or C H 4 f or m ati o n wit h c o m pl e x 5 2 a n d i s ot o pi c l a b eli n g wit h
1 3 C O/ D 2 ( 1: 1) pr o d u c e d 1 3 C D 4 a s w ell a s 1 3 C D 2 H 2 i n di c ati n g a m e c h a ni s m i n w hi c h H2 a n d

D 2 ar e e ntir el y i n c or p or at e d i n t h e f or m e d m et h a n e a s n o ot h er i s ot o pi c di stri b uti o n s w er e

o b s er v e d. [ 1 4 9]

C H 4  + CO  + H2O C O

h ν ( s ol ar si m ul at or)

[Ni ]

M e C N, BI H ( 1 0 m M)
N Et 3  ( 5 %), H2 O ( 2 %)

[Ir( p p y)3 ]
N

N

N

N

N

N
Ni

N

N

N

N

N

N
Ni

N

N

N

N

N

N

Ni
M e

M e

5 2 5 3 5 4

S c h e m e 1 8: P h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n t o C H4 / C O/ H2 c at al y z e d b y bi s- p yri di n e- di c ar b e n e-
li g at e d Ni c o m pl e x e s a s r e p ort e d b y J ur s s, D el c a m p a n d c o- w or k er s. [ 1 4 9]

1. 3 C O 2 R e d u cti o n t o C 2 C o m p o u n d s

I n n at ur e, C O2 i s utili z e d a s t h e b uil di n g bl o c k t o c o n str u ct c o m pl e x or g a ni c m ol e c ul e s c o n-

t ai ni n g m or e t h a n o n e C at o m, s u c h a s c ar b o h y dr at e s or c ar b o x yli c a ci d s. [ 3 5, 3 6, 4 8, 1 5 0] T h e

m o st i m p ort a nt of t h e u n d erl yi n g pr o c e s s e s f or t h eir c o n str u cti o n i s ar g u a bl y p h ot o s y nt h e si s

d u e t o it s pi v ot al r ol e i n t h e d e v el o p m e nt of lif e o n e art h a n d it s u nri v al e d s c al e of a p pr o xi-

m at el y 2 6 0 billi o n t o n s of c o n v ert e d C O 2 p er y e ar. [ 3 5, 4 8] T h e C O 2 c o n v er si o n st e p a s p art of

t h e p h ot o s y nt h e si s i s c at al y z e d b y ri b ul o s e- 1, 5- bi s p h o s p h at e- c ar b o x yl a s e- o x y g e n a s e ( R u-

Bi s C O) w hi c h i s o n e of t h e m o st a b u n d a nt e n z y m e s o n t h e pl a n et c o ntri b uti n g u p t o 5 0 %

of t h e pr ot ei n s i n l e a v e s. [ 3 5, 4 8, 1 5 0] I nt er e sti n gl y, R u Bi s C O l a c k s hi g h s el e cti vit y, t h u s o xi d ati o n

of ri b ul o s e- 1, 5- bi s p h o s p h at e i s c o m p eti n g wit h it s d e sir e d tr a n sf or m ati o n i nt o a C 6 s u g ar

i nt er m e di at e t h at yi el d s t w o 3- p h o s p h o gl y c er at e m ol e c ul e s vi a s u b s e q u e nt C- C b o n d s ci s-

si o n. [ 3 5, 4 8, 1 5 0] F urt h er m or e, t h e T O F f or C O 2 c o n v er si o n m e di at e d b y R u Bi s C O i s utt erl y sl o w

wit h o nl y o n e t ur n o v er p er s e c o n d, h e n c e a n e n h a n c e d C O 2 c o n v er si o n ef fi ci e n c y of 5- 1 0 %

c o ul d s u p p o s e dl y c o u nt er b al a n c e t h e ri si n g C O 2 c o n c e ntr ati o n i n t h e at m o s p h er e b y it s fi x-

ati o n a s bi o m a s s. [ 3 5, 4 8, 1 5 0] T h e i m p ort a n c e of t h e c at al y z e d tr a n sf or m ati o n of C O 2 i nt o hi g h er

c ar b o n c o m p o u n d s, e vi d e nt fr o m t h e n at ur al a b u n d a n c e of R u Bi s C O, i n s pir e d r e s e ar c h er s

n ot o nl y t o m o dif y t h e n at ur al pr ot ei n t o e n a bl e hi g h er a cti vit y a n d s el e cti vit y, b ut al s o t o

att e m pt si mil ar C O 2 c o n v er si o n r e a cti o n s i nt o C ≥ 2 c o m p o u n d s, i d e all y r el yi n g o n s u nli g ht

a s t h e e n er g y r e s o ur c e. [ 3 5, 4 8, 1 5 0] N o w a d a y s, c at al yti c C O 2 r e d u cti o n i nt o C≥ 2 c o m p o u n d s a s

w ell a s st oi c hi o m etri c c o n v er si o n m e di at e d b y m et al c o m pl e x e s c o n stit ut e o n e of t h e m aj or

r e s e ar c h ar e a s t o w ar d p ot e nti al C O2 utili z ati o n. [ 3 5, 4 8, 1 0 0, 1 0 4 – 1 0 6, 1 5 1 – 1 9 5]

1. 3. 1 P h ot o c h e mi c al C O 2 R e d u cti o n t o C ≥ 2 C o m p o u n d s

T h e c o n v er si o n of C O 2 i nt o C≥ 2 c o m p o u n d s wit h t h e h el p of c at al y st s u si n g li g ht a s t h e

e n er g y s o ur c e h a s alr e a d y b e e n r e p ort e d i n t h e 1 9 9 0 s. [ 1 5 1] C H 4 w a s t h e m aj or pr o d u ct of
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1 I ntr o d u cti o n

p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n a n d o nl y mi n or a m o u nt s of C2 H 4 w er e f or m e d u si n g Ti O 2 i n

w at er u n d er c a. 2 8 b ar C O 2 i n c o m bi n ati o n wit h a X e l a m p.[ 1 5 1] H o w e v er, ill u mi n ati o n of a

5 wt % C u o n Ti O 2 c at al y st u n d er i d e nti c al c o n diti o n s yi el d e d et h yl e n e a s t h e m aj or pr o d-

u ct a c c o m p a ni e d b y tr a c e s of et h a n e a n d m et h a n e. [ 1 5 1] Si n c e t h e n, m aj or i m pr o v e m e nt s i n

t er m s of s el e cti vit y a n d c at al yti c a cti vit y h a v e b e e n a c hi e v e d a s o utli n e d b y a r e c e nt r e p ort

b y Li et al. . [ 1 5 2] A M O F ( MI L- 1 2 5) b a s e d o n Ti O 2 a n d b e n z e n e- 1, 4- di c ar b o x yl at e ( B D C) wit h

a g e n er al f or m ul a of Ti 8 O 8 ( O H)4 ( B D C)6 w a s utili z e d i n c o m bi n ati o n wit h 1 % C u a n d 0. 0 2 %

C o a s a d o p a nt t o yi el d et h a n e ( 2 6 7. 6 0 µ m ol) a s t h e m aj or pr o d u ct a c c o m p a ni e d b y C H 4

( 1 6 9. 7 9 µ m ol), C 3 H 8 ( 1 0. 0 7 µ m ol) a n d C O ( 1 5 0. 5 8 µ m ol) u n d er 1 0 b ar of C O 2 wit hi n 3 h of

ill u mi n ati o n ( X e l a m p).[ 1 5 2] R e c e ntl y, a m et al-fr e e a p pr o a c h f or t h e dir e ct p h ot o c at al yti c c o n-

v er si o n of C O 2 i nt o v al u a bl e C2 c o m p o u n d s w a s d e s cri b e d b y C a o, Y u a n d c o- w or k er s. [ 1 5 3]

P ol y m eri c c ar b o n nitri d e a s t h e C O 2 r e d u cti o n c at al y st w a s i m m o bili z e d o n h y dr o p h o bi c c ar-

b o n fi b er ( C F) a s t h e s u p p orti n g m at eri al. [ 1 5 3] W h e n t h e r e s ulti n g m at eri al w a s ill u mi n at e d

wit h a X e l a m p ( 3 0 0 W, e q ui p p e d wit h a 1 0 0 m W c m – 2 filt er) i n t h e pr e s e n c e of C O 2 , a mi x-

t ur e of H2 , C O, C H4 , a n d C2 H 4 w a s f or m e d wit h a C O 2 c o n v er si o n of 4 1 5. 5 0 µ m ol h – 1 m – 2

a n d a C 2 s el e cti vit y of c a. 2 8 % ( of t h e C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct s). [ 1 5 3] T o r e a c h t hi s hi g h c o n-

v er si o n, t h e u nf u n cti o n ali z e d p art of t h e C F s u p p ort h a d t o r e m ai n o ut si d e of t h e s ol uti o n

t o e n s ur e ef fi ci e nt tr a n s p ort of C O2 fr o m t h e g a s p h a s e vi a t h e h y dr o p h o bi c s u p p ort t o t h e

a cti v e c at al y st i n a “ g a s-li q ui d- s oli d ” r e a cti o n s y st e m. [ 1 5 3]

1. 3. 2 C O 2 H y dr o g e n ati o n t o C ≥ 2 C o m p o u n d s

O n e w ell- e st a bli s h e d str at e g y t o a c hi e v e f or m ati o n of C 2 or e v e n hi g h er c ar b o n c o m p o u n d s

dir e ctl y fr o m C O 2 i s h y dr o g e n ati o n.[ 1 5 4 – 1 5 7] A m aj or c h all e n g e i n t h e h y dr o g e n ati o n t o m ul-

ti c ar b o n c o m p o u n d s i s t h e ki n eti c all y u nf a v or a bl e C- C b o n d f or mi n g st e p. [ 1 5 4, 1 5 6, 1 5 7] N e v er-

t h el e s s, C- C b o n d f or m ati o n h a s b e e n a c hi e v e d b y si m pl e c o m bi n ati o n of C O2 a n d h y dr o-

g e n wit h diff er e nt h o m o g e n e o u s a n d h et er o g e n e o u s c at al y st s. [ 1 5 4 – 1 6 0] G a o et al. r e c e ntl y

r e p ort e d a str at e g y f or t h e f or m ati o n of mi xt ur e s c o n si sti n g of C 2 - C≥ 5 c o m p o u n d s b a s e d o n

t h e c o m bi n ati o n of a n i n di u m o xi d e (I n2 O 3 ) wit h a z e olit e ( H Z S M- 5). [ 1 5 7] I niti al i n v e sti g ati o n s

i n di c at e d t h at I n2 O 3 w a s c a p a bl e of h y dr o g e n ati n g C O 2 t o M e O H a n d t h e z e olit e e n a bl e d

f urt h er c o n v er si o n of t h u s f or m e d M e O H i nt o v ari o u s h y dr o c ar b o n s wit h a C≥ 5 s el e cti vit y

of 7 1. 4 % at 3 4 0 ◦ C u n d er a pr e s s ur e of 3 0 b ar H 2 / C O2 / N2 ( 7 3: 2 4: 3). [ 1 5 7] Al b eit n o c at al y st

d e a cti v ati o n w a s o b s er v e d o v er 1 5 0 h a n d d e s pit e t h e e x c ell e nt c at al yti c a bilit y f or t h e f or-

m ati o n of C ≥ 2 c o m p o u n d s, t h e C O 2 c o n v er si o n r e m ai n e d at 1 3. 1 % a n d t h e m aj or pr o d u ct

w a s C O ( ∼ 4 0 %). [ 1 5 7] T h e f or m ati o n of C 2 - C4 c o m p o u n d s h a s b e e n i n v e sti g at e d a s w ell a n d

c o m bi n ati o n of a z e olit e ( S A P O- 3 4), w hi c h i s k n o w n f or c at al y zi n g t h e c o n v er si o n of M e O H

i nt o ol e fi n s, a n d a mi x e d i n di u m zir c o ni u m o xi d e w a s f o u n d t o b e s uit a bl e f or c at al y zi n g t hi s

tr a n sf or m ati o n. [ 1 5 4] At 4 0 0 ◦ C a n d a pr e s s ur e of 3 0 b ar C O 2 / H2 / N2 ( 2 4: 7 3: 3) a s el e cti vit y

of 7 6. 4 % f or C 2 - C4 ol e fi n s a n d 1 6. 5 % f or C 2 - C4 al k a n e s f or t h e n o n- C O r e d u cti o n pr o d-

u ct s w a s o bt ai n e d at 3 5. 5 % C O 2 c o n v er si o n u si n g a 2/ 1 I n- Zr o xi d e/ S A P O- 3 4 c at al y st. [ 1 5 4]
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1. 3 C O 2 R e d u cti o n t o C 2 C o m p o u n d s

I nt er e sti n gl y, e v e n ar o m ati c c o m p o u n d s, s u c h a s x yl e n e s, c a n b e o bt ai n e d fr o m dir e ct h y dr o-

g e n ati o n of C O 2 w h e n a c o m bi n ati o n of H Z S M- 5 z e olit e a n d a mi x e d zi n c- al u mi n u m o xi d e

( Z n Al Ox ) i s utili z e d a s t h e c at al y st. [ 1 5 6] I n l o n g-t er m e x p eri m e nt s u si n g t hi s Z n Al Ox / H Z S M- 5

c at al y st at 3 2 0 ◦ C u n d er a c o n st a nt H 2 / C O2 / Ar ( 3 0 b ar, 3: 1: 0. 2) str e a m, a C O2 c o n v er si o n

of ∼ 6 % w a s o b s er v e d, wit h C O ( ∼ 5 0- 6 0 % s el e cti vit y) b ei n g t h e m ai n pr o d u ct a n d ar o m ati c

c o m p o u n d s c o n stit uti n g t h e m aj or n o n- C O C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct ( 6 6- 7 2 % s el e cti vit y wit h-

o ut C O). [ 1 5 6] Hi g h er s el e cti viti e s f or t h e f or m ati o n of a C 2 c o m p o u n d b y h y dr o g e n ati o n of

C O 2 w er e r e c e ntl y a c c o m pli s h e d i n t h e pr e p ar ati o n of Et O H. [ 1 5 5] C o b alt n a n o p arti cl e s s u p-

p ort e d b y al u mi n u m o xi d e ( C o Al O x ) c at al y z e d Et O H f or m ati o n wit h a s el e cti vit y of 9 2. 1 %

at 1 4 0 ◦ C u n d er 4 0 b ar H 2 / C O2 ( 3: 1). [ 1 5 5] N eit h er C O n or h y dr o c ar b o n s w er e o b s er v e d a n d

M e O H a n d hi g h er al c o h ol s w er e t h e o nl y b y- pr o d u ct s e m p h a si zi n g t h e hi g h s el e cti vit y of

t h e s e c at al y st s. [ 1 5 5] D e s pit e t h e i n h er e nt a d v a nt a g e of h et er o g e n e o u s c at al y st s f or i n d u stri al

a p pli c ati o n s, s u c h a s st a bilit y a n d s e p ar a bilit y, [ 4 7, 1 9 6] a n d t h e o ut st a n di n g c at al yti c a cti vit y

a c hi e v e d i n t h e fi el d, [ 1 5 4 – 1 5 7] t h e li mit e d s el e cti vit y f or d e sir e d m ulti c ar b o n pr o d u ct s o bt ai n e d

b y C O 2 r e d u cti o n a n d t h e c o m p ar ati v el y hi g h r e a cti o n t e m p er at ur e s f or t h e f or m ati o n of h y-

dr o c ar b o n s ar e c h all e n g e s t h at r e q uir e f urt h er i m pr o v e m e nt s. [ 1 5 8, 1 5 9]

Qi a n a n d c o- w or k er s att e m pt e d t o t a c kl e t h e s e pr o bl e m s b y e m pl o yi n g a h o m o g e n e o u s c at-

al y st b a s e d o n R u a n d R h i n c o m bi n ati o n wit h LiI a s a pr o m ot er. [ 1 5 8] At 2 0 0 ◦ C u n d er 8 0 b ar

C O 2 / H2 ( 1: 1) u si n g R u3 ( C O)1 2 a n d R h 2 ( C O)4 Cl 2 i n a 2 8. 2/ 5 1. 5 r ati o ( b a s e d o n t h e m et al)

t o g et h er wit h LiI i n 1, 3- di m et h yli mi d a z oli di n o n e ( D MI) a s el e cti vit y f or t h e f or m ati o n of hi g h er

al c o h ol s wit h C ≥ 2 of 9 6. 4 % w a s o bt ai n e d wit h Et O H b ei n g t h e m ai n pr o d u ct ( 4 7 % s el e cti v-

it y).[ 1 5 8] I s ot o pi c l a b eli n g e x p eri m e nt s wit h 1 3 C- M e O H a n d 1 3 C 2 - Et O H a d d e d t o t h e r e a cti o n

mi xt ur e w er e c o n d u ct e d a n d pr o v e d b ot h, c o n v er si o n of M e O H i nt o Et O H a n d Et O H i nt o

hi g h er al c o h ol s, t h u s s h o w c a si n g t h eir r ol e s a s r e a cti o n i nt er m e di at e s. [ 1 5 8] L at er, t h e s a m e

gr o u p i m pr o v e d t h e c at al yti c a cti vit y of h o m o g e n e o u s C O 2 h y dr o g e n ati o n t o al c o h ol s b y

r e pl a ci n g R h wit h C o a n d LiI b y a c o m bi n ati o n of Li Br a n d P P N Cl ( bi s(tri p h e n yl p h o s p h or a n-

yli d e n e) a m m o ni u m c hl ori d e). [ 1 5 9] W hil e t h e s el e cti vit y f or hi g h er al c o h ol s C ≥ 2 m ar gi n all y d e-

cr e a s e d t o 9 0. 8 % u si n g R u 3 ( C O)1 2 / C o4 ( C O)1 2 i n a 2: 1 r ati o ( b a s e d o n t h e m et al) c o m-

bi n e d wit h Li Br a n d P P N Cl i n D MI at 2 0 0 ◦ C a n d 9 0 b ar C O 2 / H2 ( 1: 2), t h e s p a c e ti m e yi el d

i n m m ol of C p er lit er a n d h o ur i n cr e a s e d fr o m 1 2. 8 6 C m m ol L– 1 h – 1 (f or R u/ R h/ LiI) t o

3 3. 7 C m m ol L – 1 h – 1 f or t h e R u/ C o/ Li Br/ P P N Cl s y st e m ( aft er 1 2 h). [ 1 5 8, 1 5 9]

C H 4  + COO C O

P d ( PtB u 3 )2 , F e Cl 2

x a nt p h o s
+  H 2

[ b mi m] P F6 , 1 8 0 ° C
M eM e

n
+

( 1 : 2)

S c h e m e 1 9: H y dr o g e n ati o n of C O 2 t o C2 - C4 c o m-
p o u n d s c at al y z e d b y a P d/ F e s y st e m r e p ort e d b y Li u
a n d c o- w or k er s. [ 1 6 0]

R e c e ntl y, Li u a n d c o- w or k er s d e s cri b e d

t h e a p pli c ati o n of a h o m o g e n e o u s P d/ F e

c at al y st s y st e m f or t h e f or m ati o n of C 2 -

C 4 h y dr o c ar b o n s vi a C O 2 h y dr o g e n a-

ti o n. [ 1 6 0] P d( P t B u 3 )2 , F e Cl2 , a n d x a nt-

p h o s e n a bl e d h y dr o g e n ati o n of C O 2 at

1 8 0 ◦ C u n d er 9 0 b ar C O 2 / H2 ( 1: 2) i n t h e i o ni c li q ui d [ b mi m] P F6 wit h a C 2 - C4 s el e cti vit y a b o v e

9 8 % ( S c h e m e 1 9). [ 1 6 0] Tr a c e s of C H 4 ( 1 %) a n d C O ( 0. 7 %) w er e d et e ct e d a s b y- pr o d u ct s of

t h e r e a cti o n. [ 1 6 0] U n d er t h e s e r e a cti o n c o n diti o n s, r e c y cli n g of t h e I L a n d t h e c at al y st s y st e m

2 7



1 I ntr o d u cti o n

w a s p o s si bl e f or fi v e c o n s e c uti v e r u n s wit h o ut si g ni fi c a nt c h a n g e s i n pr o d u ct yi el d a n d s el e c-

ti vit y. [ 1 6 0] T hi s r e c e nt r e p ort el e g a ntl y i n di c at e s t h e f ut ur e p ot e nti al of h o m o g e n e o u s c at al y st s

f or t h e dir e ct c o n v er si o n of C O2 i nt o m ulti c ar b o n c o m p o u n d s.[ 1 6 0]

1. 3. 3 El e ctr o c h e mi c al C O 2 R e d u cti o n t o C 2 C o m p o u n d s

+ e − C O 2

C O 2

C O 2

O

OO

O

e −

C O 2or

O

O

O

O
C O  + CO 3

2 −

O

O
HH 2 O

O

OH

e −

C O 2or

O

C

O

S c h e m e 2 0: P o s si bl e r e a cti o n p at h w a y s of el e ctr o c h e m-
i c all y f or m e d C O2

• – t o w ar d t h e f or m ati o n of C O/ C O3
2 – ,

H C O 2
– , a n d C2 O 4

2 – . [ 8 1, 9 9, 1 0 2, 1 9 7, 1 9 8]

A s di s c u s s e d i n s e cti o n 1. 2. 2, i n-

ert el e ctr o d e s r e d u c e C O 2 m ai nl y

t o yi el d t h e r e d u cti v e c o u pli n g pr o d-

u ct o x al at e. [ 4 7, 7 9, 8 1, 9 9 – 1 0 2] T h e str o n gl y

n e g ati v e p ot e nti al of – 1. 9 0 V v s.

N H E f or t hi s dir e ct r e d u cti o n r e n-

d er s t h e a p pli c ati o n of s uit a bl e c at-

al y st s f or t hi s tr a n sf or m ati o n d e sir-

a bl e. [ 4 7, 8 1, 1 0 0, 1 6 1] A n ot h er pr o bl e m a s-

s o ci at e d wit h dir e ct r e d u cti o n of C O 2

at i n ert el e ctr o d e s i s t h e o bt ai n e d pr o d u ct s el e cti vit y. [ 8 1, 9 9, 1 0 2, 1 9 7, 1 9 8] Mi xt ur e s of o x al at e a n d

C O wit h v ar yi n g c o n stit uti o n i n b et w e e n 8 9/ 1 0 u p t o 1. 4/ 8 2 ( F ar a d ai c yi el d) w er e o bt ai n e d

w h e n C O 2 w a s el e ctr ol y z e d i n a n h y dr o u s D M F ( c o nt ai ni n g 0. 2 M B u 4 N Cl O 4 ) u si n g a H g

el e ctr o d e d e p e n di n g o n t h e C O 2 c o n c e ntr ati o n a n d t h e t e m p er at ur e. [ 8 1, 9 9] I n a d diti o n, f or-

m at e i s pr o d u c e d i n c a s e t h e el e ctr ol y si s i s c o n d u ct e d i n t h e pr e s e n c e of w at er, f urt h er alt er-

i n g t h e pr o d u ct di stri b uti o n.[ 8 1, 9 9, 1 0 2, 1 9 7, 1 9 8] F or m ati o n of t h e s e pr o d u ct s h a s b e e n st u di e d a n d

r e v e al e d t h e c o m p eti n g pr o c e s s e s w hi c h t h e C O2
• – c a n u n d er g o ( S c h e m e 2 0). [ 8 1, 9 9, 1 0 2, 1 9 7, 1 9 8]

B e si d e s r e d u cti v e c o u pli n g of t w o C O 2
• – r a di c al a ni o n s, r e a cti o n wit h a pr ot o n s o ur c e, s u c h

a s w at er, c a n r e s ult i n t h e f or m ati o n of f or m at e. [ 8 1, 9 9, 1 0 2, 1 9 8] F urt h er m or e, r e a cti o n wit h a n

a d diti o n al C O 2 m ol e c ul e t o f or m a n O- bri d g e d a d d u ct f oll o w e d b y a s e c o n d r e d u cti o n st e p

mi g ht yi el d c ar b o n at e a n d C O vi a s o- c all e d r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n. [ 4 7, 8 1, 9 9, 1 0 2, 1 9 7] It i s

n ot e w ort h y t h at r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n a n d c o u pli n g d o n ot r e q uir e pr ot o n s a n d ar e

t h u s fr e q u e ntl y c o n d u ct e d i n a pr oti c m e di a. [ 4 7, 9 9 – 1 0 2, 1 9 7, 1 9 8]

T h e u ni q u e pr o p ert y of C u el e ctr o d e s t o e n a bl e t h e c o n str u cti o n of C- C b o n d s a n d f a cilit at e

t h e f or m ati o n of h y dr o c ar b o n s u p o n el e ctr ol yti c C O2 r e d u cti o n h a s alr e a d y b e e n o b s er v e d

i n t h e 1 9 8 0 s b y H ori a n d c o- w or k er s.[ 1 0 3 – 1 0 6] I n e arl y att e m pt s, el e ctr ol y si s of C O2 i n a 0. 1 M

a q u e o u s K Cl s ol uti o n at – 1. 4 4 V v s. N H E yi el d e d a mi xt ur e of diff er e nt pr o d u ct s wit h a t ot al

9 9. 8 % F ar a d ai c ef fi ci e n c y t h at c o n si st e d of ( ef fi ci e n ci e s f or e a c h pr o d u ct gi v e n i n br a c k et s)

H 2 ( 5. 9 %), C O ( 2. 5 %), H C O2
– ( 6. 6 %), C H4 ( 1 1. 5 %), C2 H 4 ( 4 7. 8 %), Et O H ( 2 1. 9 %), a n d

e v e n n Pr O H ( 3. 6 %) w hi c h i s pr o d u c e d vi a 1 8 el e ctr o n r e d u cti o n. [ 1 0 5] I n v e sti g ati o n s o n t h e

m e c h a ni s m i n di c at e d f or m ati o n of s urf a c e b o u n d C O t h at u n d er g o e s f urt h er r e a cti o n s t o

yi el d t h e C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct s. [ 1 0 5, 1 0 6, 1 9 9] Hi g h er s el e cti viti e s f or C 2 H 4 h a v e r e c e ntl y b e e n

r e p ort e d b y R ol d á n C u e n y a a n d c o- w or k er s. [ 1 6 2] B y tr e ati n g C u f oil s wit h a n o x y g e n pl a s m a

( 2 0 W, 2 mi n), w hi c h r e s ult e d i n t h e f or m ati o n of C u o xi d e s o n t h e s urf a c e of t h e m at eri al,
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1. 3 C O 2 R e d u cti o n t o C 2 C o m p o u n d s

t h e y o bt ai n e d a n a cti v e c at al y st f or C O2 r e d u cti o n t h at d e pi ct e d a hi g h s el e cti vit y of 6 0 % f or

et h yl e n e f or m ati o n at – 0. 9 V v s. R H E i n 0. 1 M a q u e o u s K H C O 3 s ol uti o n aft er 6 0 mi n. [ 1 6 2]

I nt er e sti n gl y, s el e cti vit y t o w ar d s Et O H a n d C3 H 7 O H c a n al s o b e i n cr e a s e d wit h m o di fi e d

C u- b a s e d el e ctr o c at al y st s. [ 1 6 3] Ki m a n d c o- w or k er s d e s cri b e d a str at e g y t o e n h a n c e t h e C O

c o n c e ntr ati o n o n t h e s urf a c e of t h e c at al y st b y c o m bi ni n g a C u n a n o p arti cl e c at al y st c a p a bl e

of C O r e d u cti o n t o h y dr o c ar b o n s a n d al c o h ol s wit h nitr o g e n- d o p e d p or o u s c ar b o n. [ 1 6 3] N -

D o p e d p or o u s c ar b o n ( N P C) pr e p ar e d fr o m p or o u s c ar b o n a n d p ol y p yrr ol s c o nt ai n s p yri di ni c

nitr o g e n s p e ci e s w hi c h ar e k n o w n t o c at al y z e C O 2 t o C O r e d u cti o n. [ 1 6 3] T h e b e st c at al y st

yi el d e d Et O H/ C 3 H 7 O H i n 6 4. 6 % a n d 8. 7 % F ar a d ai c ef fi ci e n c y, r e s p e cti v el y, w hil e o nl y mi n or

q u a ntiti e s of C O ( 7. 1 %), H 2 ( 1 4. 8 %), a n d C2 H 4 ( 3. 6 %) w er e o b s er v e d a s b y- pr o d u ct s u p o n

el e ctr ol y si s at – 1. 0 5 V v s. R H E i n 0. 2 M K H C O 3 . [ 1 6 3]

O n e pr o mi n e nt e x a m pl e f or c at al yti c el e ctr o c h e mi c al C O 2 r e d u cti o n t o o x al at e wit h t h e h el p

of h o m o g e n e o u s c at al y st s w a s alr e a d y r e p ort e d i n 1 9 8 4 a n d i s b a s e d o n b e n z o nitril e a s

c at al y st. [ 2 0 0] L at er, v ari o u s al k yl a n d p h e n yl b e n z o at e s w er e e m pl o y e d f or t hi s tr a n sf or m ati o n

a n d F ar a d ai c yi el d s f or o x al at e i n b et w e e n 7 4- 9 9 % w er e a c hi e v e d u p o n el e ctr ol y si s i n 0. 1 M
n B u 4 N Cl O 4 i n dr y D M F d e p e n di n g o n t e m p er at ur e a n d C O2 c o n c e ntr ati o n. [ 1 0 0] I nt er e sti n gl y,

t h e r e a cti o n d o e s n ot pr o c e e d vi a a si m pl e o ut er- s p h er e el e ctr o n tr a n sf er a s f or r e d o x c at al-

y si s, b ut t hr o u g h n u cl e o p hili c att a c k of t h e or g a ni c r a di c al a ni o n t o t h e C of C O 2 f oll o w e d b y

h o m ol yti c b o n d s ci s si o n yi el di n g t h e C O 2
• – ( S c h e m e 2 1). [ 4 7, 1 0 0] T h e m aj or b ottl e n e c k f or t h e

utili z ati o n of ar o m ati c nitril e s or e st er s i n o x al at e f or m ati o n i s t h e l o w p ot e nti al of t h e r e a cti o n

( ar o u n d – 2. 2 V v s. S C E) w hi c h i s c o m p ar a bl e t o t h at r e p ort e d f or t h e dir e ct C O 2 r e d u cti o n

o n a H g el e ctr o d e ( – 2. 2 1 V v s. S C E) [ 1 9 7] i n D M F.[ 8 1, 1 0 0]

Ar O R

O

Ar
C

O

O R

Ar
C

O

O R

O

O

C O 2
e C O 2 C O 2

O

OO

O

S c h e m e 2 1: Pr o p o s e d m e c h a ni s m f or t h e el e ctr o c at al yti c c o n v er si o n of C O 2 i nt o o x al at e wit h
t h e h el p of ar o m ati c e st er s ( a n d ar o m ati c nitril e s pr o c e e di n g a n al o g o u sl y). [ 4 7, 1 0 0]

M et al c o m pl e x e s h a v e b e e n r e p ort e d t o c at al y z e t h e el e ctr o c h e mi c al C O 2 r e d u cti o n t o o x-

al at e a s w ell. [ 4 7, 1 6 1, 1 6 4 – 1 6 9, 2 0 1, 2 0 2] F or m ati o n of o x al at e c a n b e o b s er v e d a s a si d e r e a cti o n wit h

m et al c at al y st s, a s r e p ort e d b y P u n et al. , utili zi n g c h el at e d s al e n-i n s pir e d F e c o m pl e x e s

t h at r e a c h e d a m a xi m u m F ar a d ai c ef fi ci e n c y f or C2 O 4
2 – of 1 3. 4 %. [ 2 0 1] H o w e v er, c at al y st s

e n a bli n g hi g h er s el e cti viti e s f or el e ctr o c at al yti c C 2 O 4
2 – f or m ati o n h a v e b e e n d e v el o p e d o v er

t h e p a st d e c a d e s. [ 1 6 1, 1 6 4 – 1 6 9] I n 1 9 8 5, B e c k er a n d c o- w or k er s r e p ort e d A g a n d P d p or p h yri n

c o m pl e x e s t h at w er e f o u n d t o s el e cti v el y r e d u c e C O 2 t o o x al at e at – 1. 5 0 t o – 1. 6 5 V v s. A g

wir e ( + 0. 1 5 V v s. S C E). [ 1 6 1] A n ot h er e x a m pl e f or a n a cti v e el e ctr o c at al y st f or t h e f or m ati o n

of o x al at e i s a di n u cl e ar R h s ulf ur cl u st er ( 5 5 ) r e p ort e d b y T a n a k a a n d c o- w or k er s. [ 1 6 4] W hil e

el e ctr ol y si s at – 1. 5 0 V v s. S C E i n M e C N c o nt ai ni n g B u 4 N B F 4 ( 0. 1 M) r e s ult e d i n t h e f or m a-

ti o n of f or m at e wit h a F ar a d ai c ef fi ci e n c y of 6 0 %, o x al at e f or m ati o n wit h 6 0 % ef fi ci e n c y w a s

o b s er v e d w h e n t h e el e ctr ol yt e w a s e x c h a n g e d f or Li B F 4 ( S c h e m e 2 2). [ 1 6 4]
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1 I ntr o d u cti o n

C p* S

M

S

MM C p*
C p*M e C N

Li B F 4

( B P h4 )2

el e ctr ol y si s

Li 2 C 2 O 4

( C5 H 4 M e) S

C o

S

C oC o ( C5 H 4 M e)
( C5 H 4 M e)

( B F4 )
5 5 / 5 6 / 5 7

O C O

5 7
5 5 ( M = R h )
5 6 ( M = Ir)

S c h e m e 2 2: C o, R h, a n d Ir s ulf ur cl u st er a p pli e d i n t h e el e ctr o c at al yti c tr a n sf or m ati o n of C O 2
i nt o Li2 C 2 O 4 . [ 1 6 4, 1 6 5]

F urt h er i n v e sti g ati o n s b y t h e s a m e gr o u p f o u n d a n al o g o u s Ir ( 5 6 ) a n d C o (5 7 ) c o m pl e x e s

w hi c h s h o w e d li k e wi s e a cti vit y i n c at al y zi n g el e ctr o c h e mi c al C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g. [ 1 6 5] Ir

c o m pl e x 5 6 yi el d e d Li 2 C 2 O 4 a n d ( M e 4 N) 2 C 2 O 4 i n 6 0 % s el e cti vit y w h e n a M e C N s ol uti o n

c o nt ai ni n g Li B F 4 or M e 4 N B F 4 a s t h e el e ctr ol yt e w a s el e ctr ol y z e d at – 1. 3 0 V v s. A g/ A g Cl. [ 1 6 5]

I m p ort a ntl y, n o c ar b o n at e or C O w a s o b s er v e d a s a pr o d u ct of t h e el e ctr o c h e mi c al C O2

r e d u cti o n wit h 5 6 . [ 1 6 5] T h e C o c o n g e n er 5 7 pr o v e d t o b e a cti v e f or o x al at e f or m ati o n i n t h e

pr e s e n c e of Li B F 4 ( 2. 5 M) at a n e v e n l e s s n e g ati v e p ot e nti al of – 0. 7 0 V v s. A g/ A g Cl a n d

wit h a F ar a d ai c ef fi ci e n c y of 8 0 % i n M e C N. [ 1 6 5] M e c h a ni sti c i n v e sti g ati o n s f or Ir c o m pl e x 5 6

r e v e al e d c o m pl e x 5 8 + w hi c h w a s f or m e d u p o n r e a cti o n of i n sit u pr e p ar e d [Ir 3 ( C5 M e 5 )3 (µ 3 -

S) 2 ]0 wit h C O 2 i n M e C N ( S c h e m e 2 3).[ 1 6 6] Si mil ar t o 5 6 , 5 8 + w a s a n a cti v e c at al y st f or C O 2

r e d u cti v e c o u pli n g a n d e n a bl e d ( M e4 N) 2 C 2 O 4 f or m ati o n i n 6 4 % F ar a d ai c ef fi ci e n c y u p o n

el e ctr ol y si s at – 1. 6 0 V ( A g/ A g Cl) i n M e C N. [ 1 6 6] I n sit u I R s p e ctr o s c o p y e n a bl e d t h e i d e nti fi-

c ati o n of t w o I R b a n d s ( 1 6 8 0 a n d 1 6 0 0 c m – 1 ) a s si g n e d t o C O2 - c o or di n at e d i nt er m e di at e s

a s w ell a s o b s er v ati o n of t h e o x al at e b a n d ( 1 6 3 3 c m – 1 ). [ 1 6 6] B a s e d o n t h e s e o b s er v ati o n s,

a m e c h a ni s m f or t h e f or m ati o n of o x al at e st arti n g fr o m c o m pl e x 5 6 w a s pr o p o s e d ( S c h e m e

2 3). [ 1 6 6] Aft er f or m ati o n of 5 8 + a c c o m p a ni e d b y t h e fir st f or m ati o n of o x al at e fr o m C O 2 , C O2 i s

a cti v at e d r e v er si bl y t o yi el d a n a d d u ct ([( 5 8 )( C O2 )]+ ). [ 1 6 6] R e d u cti o n of t hi s a d d u ct, w hi c h ar-

g u a bl y r e s ult s i n Ir-Ir b o n d cl e a v a g e, e n a bl e s el e ctr o p hili c att a c k of a n ot h er C O 2 yi el di n g t h e

u n st a bl e i nt er m e di at e [( 5 8 )( C O2 )2 ]– t h at r e g e n er at e s c o m pl e x 5 8 + u p o n o x al at e r el e a s e. [ 1 6 6]

C p* S

Ir

S

IrIr
C p*

C H 2 C N
M e
M e

M e

M e
M e

B P h 4

[5 6 ]2 + [5 6 ]0 [5 8 ]+
2 e −

2 C O 2  + M e C N

C 2 O 4
2 −

[(5 8)( C O 2 )]
+

[(5 8)( C O 2 )]
0

[(5 8)( C O 2 )2 ]
−

C O 2 e −

C O 2
e − [ 5 8] B P h4

S c h e m e 2 3: Ir c o m pl e x 5 8 + f or m e d d uri n g t h e el e ctr o c h e mi c al r e d u cti o n of C O2 a n d t h e pr o-
p o s e d m e c h a ni s m f or t h e Ir- c at al y z e d f or m ati o n of o x al at e. [ 1 6 6]

I n a d diti o n t o m et al- s ul fi d e cl u st er s, c h el at e d m o n o- a n d di n u cl e ar R u c o m pl e x e s (5 9 a n d

6 0 ) w er e f o u n d t o c at al y z e f or m ati o n of o x al at e i n M e C N wit h a s el e cti vit y of 6 4 % a n d 7 0 %

at – 1. 6 5 a n d – 1. 5 5 V v s. A g/ A g Cl, r e s p e cti v el y ( S c h e m e 2 4). [ 1 6 7] I nt er e sti n gl y, t h e s el e cti vit y

s hift e d e ntir el y t o f or m at e pr o d u cti o n u p o n a d diti o n of w at er, pr o vi di n g H C O 2
– i n 8 9 % a n d

9 0 % s el e cti vit y. [ 1 6 7]
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1. 3 C O 2 R e d u cti o n t o C 2 C o m p o u n d s

N N

N
N

N
N

M e

M e

d m b b b p y

0. 1 M B u 4 N B F 4  i n M e C N

el e ctr ol y si s

C 2 O 4
2 −

[R u ( b p y)2 ( d m b b b p y)]( P F6 )2

O C O

[( b p y)2 R u ( d m b b b p y)R u ( b p y)2 ]( P F6 )4 (6 0 )

(5 9 )

5 9  or 6 0

S c h e m e 2 4: M o n o- a n d di n u cl e ar R u c o m pl e x e s r e p ort e d b y T a n a k a f or t h e el e ctr o c at al yti c
pr o d u cti o n of o x al at e. [ 1 6 7]

Si g ni fi c a ntl y hi g h er F ar a d ai c yi el d s f or t h e f or m ati o n of o x al at e fr o m C O 2 w er e r e p ort e d b y

J ä g er a n d c o- w or k er s u si n g m a cr o c y cli c Ni c o m pl e x e s ( Fi g ur e 1 2). [ 1 6 8] I n c o ntr a st t o e arli er

r e p ort s b a s e d o n m a cr o c y cli c Ni c o m pl e x e s, s u c h a s t h e w ell- k n o w n [ Ni( c y cl a m)], w hi c h pr o-

d u c e C O a s t h e m aj or pr o d u ct r e s ulti n g fr o m el e ctr o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n, [ 2 0 3, 2 0 4] t h e m o st

a cti v e c at al y st 6 1 f a v or e d f or m ati o n of o x al at e. [ 1 6 8] A r e m ar k a bl e 9 8 % F ar a d ai c ef fi ci e n c y f or

t h e f or m ati o n of o x al at e at a t ur n o v er fr e q u e n c y of 5 5 h– 1 w a s o bt ai n e d wit hi n t h e fir st 1 3 0

c y cl e s of el e ctr ol y si s i n M e C N ( + 0. 2 5 M B u 4 N Cl O 4 ). [ 1 6 8] F urt h er m or e, st a bilit y of t h e c at a-

l y st f or u p t o 7 5 0 t ur n o v er s w a s a c hi e v e d, al b eit wit h a sli g htl y r e d u c e d o x al at e s el e cti vit y of

9 0 % ( F ar a d ai c yi el d) d u e t o C O f or m ati o n ( 5 %). [ 1 6 8] M e c h a ni sti c i n v e sti g ati o n s i n di c at e d a

m e c h a ni s m si mil ar t o t h at of ar o m ati c e st er s a n d nitril e s. [ 1 6 8] D e s pit e t h e m e c h a ni sti c a n al-

o g y a n d t h e o b s er v ati o n t h at e st er or k et o n e s u b stit u e nt s o n t h e li g a n d ar e r e q uir e d f or hi g h

c at al yti c a cti vit y, r e d u cti o n of t h e Ni c o m pl e x yi el d s a n a ni o n i n w hi c h t h e u n p air e d el e ctr o n i s

m ai nl y l o c at e d o n t h e Ni. [ 1 6 8] Al b eit f or mi d a bl e c at al yti c a cti vit y w a s a c c o m pli s h e d, r e d u cti o n

p ot e nti al s r e m ai n e d u nf a v or a bl e, wit h a st a n d ar d p ot e nti al of – 2. 1 7 6 V v s. S C E f or 6 1 . [ 1 6 8]

N

N

N

N
C O 2 EtEt O 2 C

M e M e

Ni
N

N

N

N
M e M e

Ni
O

M eO

M e

6 1 6 2

NN

O
M e

M e

O
M e

M e

Ni

6 3

Fi g ur e 1 2: T etr a a z a c y cl e-li g at e d Ni c o m pl e x e s r e p ort e d b y J ä g er a n d c o- w or k er s f or t h e s el e c-
ti v e el e ctr o c h e mi c al r e d u cti o n of C O2 i nt o C2 O 4

2 – [ 1 6 8] a n d a c y cli c 6 3 e m pl o y e d f or t h e el e ctr o-
c at al yti c C O 2 r e d u cti o n yi el di n g ( B u4 N) 2 C 2 O 4

[ 2 0 2].

M or e r e c e ntl y, a n ot h er Ni c o m pl e x w hi c h i s c o or di n at e d b y a S c hiff b a s e li g a n d ( 6 3 ) h a s b e e n

r e p ort e d t o yi el d ( B u4 N) 2 C 2 O 4 , i d e nti fi e d b y N M R a n d I R s p e ctr o s c o p y, u p o n el e ctr ol y si s at

– 2. 0 V ( v s. F c/ F c + ) i n C D3 C N i n t h e pr e s e n c e of B u 4 N P F 6 o v er 1 0 mi n. [ 2 0 2]
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1 I ntr o d u cti o n

1. 3. 4 C O 2 R e d u cti o n t o O x al at e M e di at e d b y H o m o g e n e o u s M et al C o m pl e x e s

O
C u

O

N N

O
O

O
O

NN

C u

O
O

n

C u Cl 2

1) A g Cl O 4

b p y, M e O H

2) C O 2

    P h C N

6 4

S c h e m e 2 5: C o p p er o x al at e c o or di n ati o n p ol y m er
r e p ort e d b y B a n erj e e a n d c o- w or k er s. [ 1 7 0]

A p art fr o m c at al yti c a p pr o a c h e s f or c o n-

v er si o n of C O 2 i nt o C2 c o m p o u n d s, s e v-

er al m et al c o m pl e x e s h a v e b e e n r e p ort e d

t o m e di at e t h e c o n v er si o n of C O2 i nt o o x-

al at e r e s ulti n g m ai nl y i n t h e f or m ati o n of

o x al at e- c o or di n at e d c o m pl e x e s or c o or di-

n ati o n p ol y m er s i n t h e pr e s e n c e or e v e n

a b s e n c e of c h e mi c al r e d u ci n g a g e nt s. O n e

r e c e nt e x a m pl e f or t h e fi x ati o n of C O2 i n

t h e f or m of o x al at e wit hi n c o or di n ati o n p ol y-

m er s h a s b e e n d e s cri b e d b y t h e B a n erj e e gr o u p. [ 1 7 0] C u Cl 2 a n d b p y w er e tr e at e d wit h

A g Cl O 4 i n M e O H pri or t o r e a cti o n of t h e r e s ulti n g C u c o m pl e x wit h C O2 i n b e n z o nitril e

yi el di n g a C u o x al at e c o or di n ati o n p ol y m er of g e n er al f or m ul a [ C u( b p y)( µ - C2 O 4 )]n ( S c h e m e

2 5). [ 1 7 0] C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g f a cilit at e d b y b e n z o nitril e i n c o m bi n ati o n wit h el e ctr o n st or-

a g e i n t h e ar o m ati c li g a n d of t h e C u c o m pl e x w a s s u g g e st e d a s t h e ori gi n of o x al at e. [ 1 7 0]

T h e i n sit u f or m ati o n of o x al at e c o or di n ati o n p ol y m er s [ 2 0 5 – 2 1 2] or d e fi n e d c o m pl e x e s [ 2 1 2 – 2 1 9]

i n t h e pr e s e n c e of c ar b o h y dr at e s,[ 2 1 9] al c o h ol s [ 2 0 6] or c ar b o x yli c a ci d d eri v ati v e s [ 2 0 7 – 2 1 8] h a s

b e e n o b s er v e d i n v ari o u s c a s e s f or diff er e nt m et al s. [ 2 2 0] Oft e n, a eri al [ 2 0 5, 2 0 6, 2 1 6, 2 1 7, 2 1 9] or h y-

dr ot h er m al c o n diti o n s [ 2 0 7, 2 0 8, 2 1 0 – 2 1 5, 2 1 8] w er e utili z e d a n d h e at or pr ol o n g e d r e a cti o n ti m e s w er e

r e q uir e d t o f or m t h e o x al at e c o m pl e x e s. [ 2 2 0] O x al at e c o m p o u n d s b a s e d o n e. g. U, [ 2 0 8, 2 1 1]

C u, [ 2 0 6, 2 0 7, 2 1 3, 2 1 6 – 2 1 9] Z n, [ 2 0 9] a n d e v e n mi x e d or c o- cr y st alli z e d o x al at e- c o nt ai ni n g c o m p o u n d s

b a s e d o n C u a n d U, [ 2 0 8, 2 1 1, 2 1 4] C u a n d V, [ 2 1 5], C u a n d Cr/ M o, [ 2 0 5] or l a nt h a ni d e c o m pl e x e s

b a s e d o n, a m o n g ot h er s, N d [ 2 1 2, 2 2 0] or T b [ 2 1 0, 2 1 2] h a v e b e e n o bt ai n e d i n t hi s w a y. M ulti pl e

r e a cti o n p at h w a y s h a v e b e e n pr o p o s e d f or t h e f or m ati o n of t h e o b s er v e d o x al at e, s u c h a s

r e d u cti v e c o u pli n g of C O2 , [ 2 0 5, 2 1 7] d e c ar b o x yl ati o n of t h e c ar b o x yli c a ci d f oll o w e d b y r e d u cti v e

c o u pli n g, [ 2 0 7, 2 0 8, 2 1 0, 2 1 3] a n d o xi d ati o n or o xi d ati v e d e gr a d ati o n of al c o h ol s, [ 2 0 6] c ar b o h y dr at e s

or or g a ni c a ci d s [ 2 1 1, 2 1 6, 2 1 8, 2 1 9]. [ 2 2 0] H o w e v er, o nl y i n f e w c a s e s c o ntr ol e x p eri m e nt s w er e c o n-

d u ct e d t o n arr o w d o w n t h e tr u e ori gi n of t h e o b s er v e d o x al at e. [ 2 0 5, 2 0 6, 2 0 8, 2 1 0, 2 2 0] O n e p arti c u-

l arl y i n si g htf ul r e p ort w a s pr e s e nt e d b y t h e gr o u p s of C a hill a n d N a k a h ar a. [ 2 2 0] I n c o ntr a st t o

m o st of t h e af or e m e nti o n e d e x a m pl e s, t h e s p e ci e s pr e s e nt i n s ol uti o n i n a d diti o n t o t h e cr y s-

t alli n e s oli d o bt ai n e d aft er c o m pl eti o n of t h e r e a cti o n w er e i n v e sti g at e d. [ 2 2 0] T h e r e a cti o n of

N d( N O 3 )3 · 6 H 2 O wit h 2, 3- p yr a zi n e di c ar b o x yli c a ci d u n d er h y dr ot h er m al c o n diti o n s ( 1 2 0 ◦ C)

r e s ult e d i n t h e f or m ati o n of o x al at e pr e vi o u sl y a s s u m e d t o pr o c e e d vi a d e c ar b o x yl ati o n of t h e

di c ar b o x yli c a ci d, e vi d e n c e d b y o b s er v ati o n of t h e m o n o c ar b o x yli c a ci d, [ 2 1 2] a n d s u b s e q u e nt

r e d u cti v e c o u pli n g of C O2 w a s pr o p o s e d f or a n a n al o g o u s T h c o m p o u n d. [ 2 2 0] H o w e v er, N M R

s p e ctr o s c o p y e n a bl e d t h e ti m e- d e p e n d e nt q u a nti fi c ati o n of m o n o- a n d di c ar b o x yli c a ci d a n d

f oll o wi n g t h eir c o n c e ntr ati o n o v er t h e r e a cti o n ti m e i n di c at e d a n o n- pr o p orti o n al r el ati o n s hi p

b et w e e n t h e s e t w o s p e ci e s, t h u s s u g g e sti n g a m or e s o p hi sti c at e d r e a cti o n t h a n si m pl e d e-

3 2



1. 3 C O 2 R e d u cti o n t o C 2 C o m p o u n d s

c ar b o x yl ati o n a n d r e d u cti v e c o u pli n g. [ 2 2 0] C o m p o u n d s o bt ai n e d vi a ri n g- o p e ni n g, s u c h a s

gl y c oli c a n d 2- h y dr o x y m al o ni c a ci d, w er e o b s er v e d b y N M R s p e ctr o s c o p y a n d a r e d u c e d

pr o p orti o n of t h e o x al at e c o m pl e x w a s o bt ai n e d w h e n t h e r e a cti o n w a s c o n d u ct e d i n p ar-

ti all y d e g a s s e d s ol v e nt. [ 2 2 0] T h e s e o b s er v ati o n s i n c o m bi n ati o n wit h t h e o xi d ati v e r e a cti o n

e n vir o n m e nt s u b st a nti at e t h e pr o p o s e d o xi d ati v e d e gr a d ati o n p at h w a y f or o x al at e f or m ati o n

( S c h e m e 2 6). [ 2 2 0] T hi s w or k i n di c at e s t h e i m p ort a n c e of i n- d e pt h i n v e sti g ati o n s f or c o n fir m a-

ti o n of t h e tr u e ori gi n of i n sit u f or m e d o x al at e, s p e ci fi c all y i n c a s e s w h er e o xi d ati v e r e a cti o n

c o n diti o n s or h y dr ol y z a bl e C- N b o n d s ar e pr e s e nt. [ 2 2 0]

N

N

O

O H

O

O H N

N

O

O H[N d 3 + ]

C O 2
OH 2 N

O H

OH 2 N

O H
H O

O

O

O H

H O

OH O

O H
H O

O

O

O H

H O

O

OH O

O

H 2 O

N H 3

H 2 O

N H 3

[ o x]

2 H +

C O 2  
+ H +

[ o x]
H +

3 H 2 O
[ o x]

[N d 3 + ] +

S c h e m e 2 6: Pl a u si bl e p at h w a y f or t h e f or m ati o n of o x al at e u n d er h y dr ot h er m al c o n diti o n s vi a d e-
c ar b o x yl ati o n of p yr a zi n e di c ar b o x yli c a ci d a n d s u b s e q u e nt ri n g o p e ni n g f oll o w e d b y d e gr a d ati o n
u n d er o xi d ati v e c o n diti o n s i n t h e pr e s e n c e of N d 3 + . [ 2 2 0]

T h e r e d u cti v e c o u pli n g of g a s e o u s C O 2 b y h o m o g e n e o u s c o m pl e x e s i s a w ell- k n o w n p h e-

n o m e n o n w hi c h h a s b e e n o b s er v e d b y Fr ö hli c h a n d S c hr e er a s e arl y a s 1 9 8 3. [ 1 7 1] D u e t o

t h eir i nt er e st i n t h e c ar b o x yl ati o n of Ti al k yl c o m pl e x e s i n b e n z e n e at 1 0 ◦ C yi el di n g c ar-

b o x yli c a ci d s aft er a ci d h y dr ol y si s, t h e y i s ol at e d a di n u cl e ar µ - C2 O 4 tit a ni u m c y cl o p e nt a di e n yl

c o m pl e x 6 7 ( S c h e m e 2 7). [ 1 7 1] T hi s fir st lit er at ur e pr e c e d e nt p a v e d t h e w a y f or C O 2 r e d u cti v e

c o u pli n g m e di at e d b y h o m o g e n e o u s m et al c o m pl e x e s e n a bl e d b y si m ult a n e o u s o xi d ati o n of

t h e m et al c e nt er i n t h e a b s e n c e of a d diti o n al r e d u ct a nt or e n er g y i n p ut i n t er m s of li g ht or

el e ctri cit y. [ 1 7 1]

2 C p 2 Ti ( C H2 )3 N(
iB u) C 2 H 4 (

iB u) N( C H 2 )3 Ti C p 2 +   6 C O 2

b e n z e n e

2 C p 2 Ti (O 2 C ( C H2 )3 N(
iB u) C 2 H 4 (

iB u) N( C H 2 )3 C O 2 ) + C p 2 Ti (C 2 O 4 )Ti C p 2

6 76 6

6 5

S c h e m e 2 7: Fir st e x a m pl e f or t h e r e d u cti v e c o u pli n g of C O 2 i nt o o x al at e m e di at e d b y a h o m o-
g e n e o u s Ti al k yl c o m pl e x r e p ort e d b y Fr ö hli c h a n d S c hr e er. [ 1 7 1]

M e c h a ni sti c i n v e sti g ati o n s t o i d e ntif y t h e p o s si bilit y of t h e i n v ol v e m e nt of di m et all o x y c ar-

b e n e s a s i nt er m e di at e s f or o x al at e f or m ati o n w er e u n d ert a k e n f or a Ti c o m pl e x li g at e d b y
t B u( 3, 5- M e 2 C 6 H 3 ) N li g a n d s ( S c h e m e 2 8). [ 1 7 2] A di n u cl e ar bri d g e d f or m at e c o m pl e x 7 0 st a bi-

li z e d a g ai n st C O eli mi n ati o n b y t h e i nt er a cti o n of t w o Ti c e nt er s i n c o m bi n ati o n wit h a w e a kl y-

c o or di n ati n g a ni o n B( C 6 F 5 )4
– w a s pr e p ar e d a s t h e st arti n g m at eri al f or t hi s i n v e sti g ati o n. [ 1 7 2]

D e pr ot o n ati o n of t hi s f or m at e c o m pl e x r e s ult e d i n t h e f or m ati o n of t h e d e sir e d di m et all o x y-

c ar b e n e 7 1 st a bili z e d vi a C- Ti c o or di n ati o n i n a fl u ct u ati n g m a n n er b et w e e n b ot h Ti c e nt er s

a b o v e – 5 5 ◦ C. [ 1 7 2] D F T c al c ul ati o n s s u g g e st e d a mi n or e n er g y diff er e n c e of 1 0. 5 k J m ol – 1
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1 I ntr o d u cti o n

b et w e e n t hi s κ 2 C, O: κ 1 O’- c o or di n at e d c o m p o u n d a n d t h e a ct u al di m et all o x y c ar b e n e, b ut t h e

f or m er w a s i d e nti fi e d b y cr y st all o gr a p hi c a s w ell a s N M R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s, i n di c ati n g

a c o n si d er a bl y s h ort er lif eti m e of t h e l att er. [ 1 7 2] N e v ert h el e s s, tr e at m e nt of t h e n o v el c o m pl e x

wit h C O 2 r e s ult e d i n t h e e x p e ct e d f or m ati o n of t h e o x al at e- bri d g e d Ti c o m pl e x 7 2 . [ 1 7 2] T h e-

or eti c al i n v e sti g ati o n of t h e m e c h a ni s m r e v e al e d t h e dir e ct n u cl e o p hili c att a c k of t hi s di m et-

all o x y c ar b e n e i nt er m e di at e o nt o a s e c o n d n o n- a cti v at e d C O 2 m ol e c ul e a s t h e e n er g eti c all y

f a v or a bl e r e a cti o n p at h f urt h er u n d er pi n ni n g t h e i nt er m e di at e’ s c ar b e n e pr o p erti e s. [ 1 7 2]

[Ti L 3 ]

[ F e C p2 ][ B( C6 F 5 )4 ]

− [ F e C p2 ]
[Ti L 3 ][ B( C6 F 5 )4 ]

tB u O C H O

−
Ti L 3

O

OH
Ti L 3

O O

H

Ti L 3

B( C 6 F 5 )4

K H M D S [ H2 L][ B( C 6 F 5 )4 ]

L 3 Ti
O

C O
Ti L 3

L 3 Ti
O

O

O

O

Ti L 3 C O 2

Ti
N

tB u

N

N
tB u

tB u 7 0

7 17 2

6 8

6 9

S c h e m e 2 8: M e c h a ni sti c p at h w a y f or t h e f or m ati o n of o x al at e st arti n g fr o m a di n u cl e ar f or m at e-
bri d g e d Ti c o m pl e x a n d pr o c e e di n g vi a a di m et all o x y c ar b e n e i nt er m e di at e 7 1 a s t h e k e y
s p e ci e s. [ 1 7 2]

B e si d e s Ti, S c h a s b e e n i d e nti fi e d t o e n a bl e si mil ar c h e mi str y o n c e r e d u c e d t o t h e r at h er

u n u s u al o xi d ati o n st at e S c II wit h K or C s i n c o m bi n ati o n wit h 1 8- cr o w n- 6 ( 1 8- c- 6) ( S c h e m e

2 9). [ 1 7 3] R e a cti o n of S c 2 + c o m pl e x [ K( 1 8- c- 6)][ S c( N( Si M e 3 )2 )3 ] wit h C O2 i n Et2 O yi el d e d a

C O 2
– c o or di n ati o n p ol y m er [ K( 1 8- c- 6)( µ - O C O-κ 1 O: κ 1 O’) S c( N( Si M e 3 )2 )3 ]n bri d g e d vi a a n

i nt er a cti o n b et w e e n K a n d a m et h yl gr o u p of o n e N( Si M e3 )2 li g a n d a s w ell a s t h e C O2
– . [ 1 7 3]

A d diti o n all y, t h e di n u cl e ar o x al at e- bri d g e d S c III c o m pl e x 7 4 w a s i s ol at e d i n w hi c h t h e C 2 O 4
2 –

c o or di n ati o n o c c ur s i n a κ 1 f a s hi o n. [ 1 7 3]

[ K( 1 8- c- 6)][S c ( N( Si M e3 )2 )3 ]
C O 2

Et 2 O

O

O

O
O

S c

S c( M e3 Si) 2 N

( M e3 Si) 2 N
( M e3 Si) 2 N

N( Si M e 3 )2

N( Si M e 3 )2

N( Si M e 3 )2

[ K2 ( 1 8- c- 6)3 ]

O
S c

N

( M e3 Si) 2 N N( Si M e 3 )2

Si M e 3Si

M e
M e

M e
C

O

O

O

O

OO

O

K

n

+

7 4

7 3

7 5

S c h e m e 2 9: F or m ati o n of o x al at e- bri d g e d S c c o m pl e x 7 4 vi a r e d u cti v e c o u pli n g of C O2 . [ 1 7 3]
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1. 3 C O 2 R e d u cti o n t o C 2 C o m p o u n d s

O n e p arti c ul arl y a cti v e cl a s s of m et al s f or t h e c o n v er si o n of C O 2 i nt o o x al at e ar e l a nt h a ni d e s

a n d a cti ni d e s. I nt er e sti n gl y, l a nt h a ni d e s c a n b e pr e ci pit at e d a s t h e c orr e s p o n di n g o x al at e s,

a m et h o d t h at c a n b e utili z e d f or t h eir s e p ar ati o n or a n al y si s. [ 2 2 1] L a nt h a n u m it s elf, a s w ell

a s pr a s e o d y mi u m, w er e i d e nti fi e d a s s uit a bl e pr o m ot er s f or t h e c o n v er si o n of C O 2 i nt o o x-

al at e i n t h e pr e s e n c e of s m all q u a ntiti e s of H N O 3 a n d pr e c ur s or s i niti all y i nt e n d e d f or t h e

c o n str u cti o n of a m a cr o c y cli c li g a n d u p o n c o nt a ct wit h t h e at m o s p h er e f or pr ol o n g e d ti m e s

( 1 m o nt h). [ 1 7 4] T h e f or m ati o n of t h e r e s ulti n g o x al at e c o or di n ati o n p ol y m er s of t h e g e n er al f or-

m ul a ([ L n 2 ( C2 O 4 )3 ( H2 O) 6 ] ·3 H 2 O ·0. 5 H N O 3 )n ( L n = L a, Pr) w a s si g ni fi c a ntl y a c c el er at e d b y

mi xi n g t h e li g a n d pr e c ur s or s wit h t h e l a nt h a ni d e nitr at e s u n d er a C O 2 at m o s p h er e ( b all o o n)

f or 2 0 mi n i n al c o h oli c s ol v e nt ( S c h e m e 3 0). [ 1 7 4]

H N N
H

N
H

N H

O H ClCl

+ + L n ( N O3 )·x H 2 O
H N O 3

{[L n 2 (C 2 O 4 )3 ( H2 O) 6 ]⋅3  H 2 O ⋅0. 5 H N O 3 }n

O H H O

C O 2

7 6 7 7
7 9  (L n  = L a )
8 0  (L n  = Pr )7 8

S c h e m e 3 0: F or m ati o n of o x al at e- c o nt ai ni n g L a a n d Pr c o or di n ati o n p ol y m er s b y tr e at m e nt of
t h e pr e c ur s or s wit h C O2 a s r e p ort e d b y K a h w a a n d c o- w or k er s. [ 1 7 4]

Ytt er bi u m h a s li k e wi s e b e e n r e p ort e d t o f or m a n o x al at e c o m pl e x u p o n r e a cti o n of t etr a-

p h e n yl p or p h yri n wit h [ Y b( N( Si M e 3 )2 )3 ]·x [ Li Cl( T H F)3 ] i n b oili n g di gl y m e ( di et h yl e n e gl y c ol di-

m et h yl et h er) a n d s u b s e q u e nt w or k u p i n air ( S c h e m e 3 1). [ 2 2 2] Al b eit n o c o n cl u si v e st at e m e nt

h a s b e e n m a d e o n t h e e x a ct ori gi n of t h u s f or m e d o x al at e, tr e at m e nt of t h e r e a cti o n mi xt ur e

o bt ai n e d u n d er nitr o g e n at m o s p h er e wit h C O 2 i n di c at e d t h e f or m ati o n of t h e s a m e o x al at e

c o m pl e x a c c or di n g t o m a s s s p e ctr o m etri c a n al y si s. [ 2 2 2]

Y b [ N( Si M e3 )2 ]3 ·x [ Li Cl( T H F)3 ]
H 2 T P P

C O 2

di gl y m e
r efl u x

[Y b ( T P P)( d m e)]2 (µ -C 2 O 4 )

8 1 8 2

S c h e m e 3 1: C O 2 tr e at m e nt of i n sit u f or m e d Y b t etr a p h e n yl p or p h yri n gi vi n g ri s e t o a n o v el
o x al at e- bri d g e d di n u cl e ar Y b c o m pl e x. [ 2 2 2]

C O 2[( C5 M e 4 R) S m ( T H F)x ] M e

M e

M e
M e

R
M e

M e

M e
M e

R
O O

OO S m
S m

M e

M e

M e
M e

R

M e

R

M e
M e

M e

8 3  ( R = M e, x = 2)
8 4  ( R = Si M e2 ( C H2 C H = C H 2 ), x = 0)

8 5  ( R = M e)
8 6  ( R = Si M e2 ( C H2 C H = C H 2 ))

2
2

S c h e m e 3 2: R e d u cti v e  C O 2 c o u pli n g  m e di at e d b y
c y cl o p e nt a di e n yl- c o or di n at e d  S m c o m pl e x e s r e p ort e d b y
E v a n s a n d c o- w or k er s. [ 1 7 5, 1 7 6]

A str ai g htf or w ar d d et er mi n a-

ti o n of t h e ori gi n of o x al at e

i s p o s si bl e f or t h e S m o x al at e

c o m pl e x r e p ort e d b y E v a n s

a n d c o- w or k er s. [ 1 7 5] C O 2 tr e at-

m e nt of [ S m( C 5 M e 5 )2 ( T H F)2 ]

i n T H F at r o o m t e m p er at ur e r e-

s ult e d i n o x al at o- bri d g e d c o m-

pl e x 8 5 i n 9 2 % yi el d wit hi n

6 mi n ( S c h e m e 3 2). [ 1 7 5] A

str o n g s ol v e nt d e p e n d e n c e of

t hi s r e a cti o n w a s o b s er v e d a n d c o m pl e x pr o d u ct mi xt ur e s w er e o bt ai n e d w h e n t h e r e a cti o n

3 5



1 I ntr o d u cti o n

w a s c o n d u ct e d i n h e x a n e s or t ol u e n e e v e n at – 7 8 ◦ C. T h e c a p a bilit y of 8 3 t o c o u pl e C O2 w a s

e x pl ai n e d wit h it s str o n g r e d u ci n g a bilit y i n di c at e d b y it s r e a cti o n wit h stil b e n e ( E 0 = – 2. 2 2 V

v s. S C E). [ 1 7 5] F urt h er m o di fi c ati o n s of t h e li g a n d, s u c h a s r e pl a c e m e nt of a m et h yl gr o u p

b y a n all yl di m et h yl sil yl s u b stit u e nt, di d n ot i m p a ct t h e r e a cti vit y t o w ar d s C O 2 . [ 1 7 6] H e n c e, t h e

o x al at o- bri d g e d c o n g e n er 8 6 w a s o bt ai n e d i n 9 5 % yi el d aft er r e a cti o n wit h C O 2 f or 2 mi n i n

h e x a n e s. [ 1 7 6]

M eL u

T H F

N

N

M e

M e

M e

M e

M e

M e

M eM e

L u

T H F
M e

M e

M e

M e

M e

M e M e

2  CO 2

OO

O O
M eL u

M e

M e

M e

M e

M e

M e

M eM e

L u

M e

M e

M e

M e

M e

M e M e

8 7 8 8

S c h e m e 3 3: C o n v er si o n of N 2 - bri d g e d L u c o m pl e x 8 7 i nt o
t h e o x al at e c o m pl e x 8 8 b y C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g. [ 1 7 7]

M or e o v er, c h a n gi n g t h e m et al i n di-

c at e d a si g ni fi c a nt diff er e n c e i n t h e

c o m pl e x e s a bilit y t o m e di at e C O 2 r e-

d u cti v e c o u pli n g. [ 1 7 7] C O 2 tr e at m e nt

of L u c o m pl e x 8 7 i n b e n z e n e/ T H F

( 2 5: 1) e n a bl e d o n c e a g ai n t h e i s ol a-

ti o n of a n a n al o g o u s o x al at o c o m pl e x

8 8 ( S c h e m e 3 3), w hil e t h e a n al o g o u s L a c o m pl e x yi el d e d a mi xt ur e of pr o d u ct s. [ 1 7 7]

T h e i n fl u e n c e s of m et al, s ol v e nt, a n d c o or di n ati o n s p h er e h a v e f urt h er b e e n i n v e sti g at e d

b y M a z z a nti a n d c o- w or k er s. [ 1 7 8, 1 7 9] I niti all y, t h e y o b s er v e d t h e f or m ati o n of C O3
2 – , C O, a n d

C 2 O 4
2 – u p o n r e a cti o n of t h e ytt er bi u m sil o xi d e c o m pl e x [ Y b( O Si( O t B u) 3 )4 K 2 ] (8 9 ) wit h C O2

i n t ol u e n e a n d s u b s e q u e nt tr e at m e nt wit h D2 O i n a t ot al o x al at e/ c ar b o n at e yi el d of 9 5 %

( S c h e m e 3 4). [ 1 7 8] Y b i s o xi di z e d i n t hi s tr a n sf or m ati o n t o t h e c orr e s p o n di n g Y b III c o m pl e x 9 0 ,

w hi c h e n c o ur a g e d att e m pt s o n a c at al yti c C O 2 r e d u cti o n b y c o n v erti n g 9 0 b a c k i nt o 8 9 vi a

tr e at m e nt wit h K C8 . [ 1 7 8] T hi s pr o c e d ur e all o w e d f or a t ot al of fi v e c o n s e c uti v e C O 2 r e d u cti o n

r u n s pri or t o si g ni fi c a nt d e cr e a s e of t h e 8 9 c o n c e ntr ati o n i n t h e s a m pl e. [ 1 7 8]

[Y b ( O Si( OtB u) 3 )4 K 2 ] [Y b ( O Si( OtB u) 3 )4 K] + C O   +  "[Y b C O 3 ]" + "[Y b C 2 O 4 ]"
C O 2

t ol u e n e

D 2 O

C 2 O 4
2 −  +  C O 3

2 −K C 8

8 9 9 0 9 29 1

S c h e m e 3 4: Si m ult a n e o u s C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g a n d r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n f a cilit at e d
b y Y b c o m pl e x 8 9 d e v el o p e d b y t h e M a z z a nti gr o u p. [ 1 7 8]

T h e a n al o g o u s S m c o m pl e x w a s f o u n d t o al s o yi el d a mi xt ur e of C O 3
2 – , C O, a n d C2 O 4

2 –

w h e n r e a ct e d wit h C O 2 i n t ol u e n e-d 8 , al b eit wit h a hi g h er p er c e nt a g e of o x al at e f or m ati o n

c o m p ar e d t o Y b. [ 1 7 9] H e n c e, M a z z a nti a n d c o- w or k er s i n v e sti g at e d t h e i n fl u e n c e of t h e s ol-

v e nt, m et al ( Y b or S m), a n d li g a n d pr o p erti e s o n t h e C O 3
2 – / C2 O 4

2 – r ati o. [ 1 7 9] T h e di n u cl e ar

c o m pl e x e s [ Y b 2 ( O Si( Ot B u) 3 )4 ] a n d [ S m2 ( O Si( Ot B u) 3 )4 ] w er e pr e p ar e d a n d c o m p ar e d t o t h e

m o n o n u cl e ar di a ni o ni c c o m pl e x e s 8 9 a n d [ S m( O Si( O t B u) 3 )4 K 2 ]. [ 1 7 9] R e a cti o n of t h e f or m er

c o m pl e x e s wit h C O 2 i n c y cl o h e x a n e-d 1 2 all o w e d f or i s ol ati o n of t w o cr y st alli n e t etr a n u cl e ar

c o m pl e x e s, n a m el y t h e c ar b o n at e c o m pl e x [ S m 4 ( O Si( Ot B u) 3 )8 (µ 3 - C O3 -κ 4 - O, O’, O”)2 ] (9 3 )

a n d o x al at o c o m pl e x [ Y b 4 ( O Si( Ot B u) 3 )8 ( C2 O 4 )] (9 4 ). [ 1 7 9] D e s pit e t h e o bt ai n e d cr y st al str u c-

t ur e s, Y b c o m pl e x e s yi el d e d i n g e n er al l o w er q u a ntiti e s of o x al at e c o m p ar e d t o S m. [ 1 7 9] F ur-

t h er m or e, t h e s ol v e nt pl a y e d a si g ni fi c a nt r ol e a n d w hil e p ol ar T H F e n a bl e d hi g h er q u a ntiti e s

3 6



1. 3 C O 2 R e d u cti o n t o C 2 C o m p o u n d s

of c ar b o n at e f or m ati o n, n o n p ol ar s ol v e nt s, s u c h a s t ol u e n e- d 8 a n d c y cl o h e x a n e- d 1 2 , f a v or e d

t h e r e d u cti v e c o u pli n g o v er r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n. [ 1 7 9] T h e b e st o x al at e/ c ar b o n at e r ati o

w a s o bt ai n e d wit h [ S m( O Si( O t B u) 3 )4 K 2 ] (9 5 ) i n eit h er t ol u e n e-d 8 or c y cl o h e x a n e- d 1 2 wit h a

yi el d of 9 2 % a n d a n o x al at e/ c ar b o n at e r ati o of 1: 0. 8. [ 1 7 9] D F T c al c ul ati o n s w er e c o n d u ct e d t o

s u p pl e m e nt t h e e x p eri m e nt al d at a. [ 1 7 9] T h e r e s ult s of b ot h, e x p eri m e nt a n d t h e or y, i n di c at e

a pr ef er a bl e f or m ati o n of o x al at e w h e n C O 2 r e a ct s wit h di m eri c l a nt h a ni d e s p e ci e s, w hi c h

ar e pri m aril y e xi sti n g i n n o n- p ol ar s ol v e nt s. [ 1 7 9] H o w e v er, t w o di m er s mi g ht i nt er a ct, a s i n t h e

f or m ati o n of 9 3 a n d 9 4 , w hi c h s u p p o s e dl y r e s ult s i n t h e o b s er v e d f or m ati o n of c ar b o n at e a s

a b y- pr o d u ct. [ 1 7 9]

B e si d e s C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g t o o x al at e, c ar b o x yl ati o n of a g u a ni d at o-t y p e li g a n d ( Gi s o

= ( Di p p N) 2 C N C y 2 ) w a s o b s er v e d f or a S mII c o m pl e x. [ 1 8 0] H er e, aft er i niti al f or m ati o n of t h e

o x al at e c o m pl e x, t h e t h er m o d y n a mi c all y f a v or a bl e pr o d u ct i s f or m e d vi a N - c ar b o x yl ati o n r e-

s ulti n g i n t h e [( Gi s o)( κ 2 - O, O’- Gi s o C O2 ) S m(µ - C2 O 4 ) S m( Gi s o)2 ] pr o d u ct. [ 1 8 0]

A n e arl y e x a m pl e f or a n a cti ni d e s y st e m f a cilit ati n g C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g t o o x al at e w a s

r e p ort e d b y Cl o k e, M ar o n, a n d c o- w or k er s i n 2 0 1 4 a n d i s b a s e d o n ur a ni u m. [ 1 8 1, 2 2 3] R e a c-

ti o n of U c o m pl e x e s li g at e d b y a di s u b stit ut e d 1, 4- bi s(tri m et h yl sil yl) c y cl o o ct at etr a e n yl a n d

diff er e nt c y cl o p e nt a di e n yl li g a n d s wit h C O 2 i n t ol u e n e-d 8 r e s ult e d i n t h e f or m ati o n of o x al at e-

bri d g e d di n u cl e ar ur a ni u m c o m pl e x e s i n a d diti o n t o t h e bri d g e d o xi d e or bri d g e d di n u cl e ar

c ar b o n at e c o m pl e x e s ( S c h e m e 3 5). [ 1 8 1] T h e r ati o w a s str o n gl y d e p e n d e nt o n t h e s u b stit u e nt

o n t h e c y cl o p e nt a di e n yl li g a n d a s w ell a s o n t h e r e a cti o n c o n diti o n s. [ 1 8 1] T h u s, r u n ni n g t h e

r e a cti o n i n s c C O2 r e s ult e d m ai nl y i n f or m ati o n of t h e c ar b o n at e c o m pl e x e s a n d o nl y mi n or

a m o u nt s of C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g w er e o b s er v e d ( 5 % i n st e a d of 4 0 % f or 9 7 ). [ 1 8 1] I n a d di-

ti o n, i n cr e a si n g st eri c d e m a n d f a v or e d r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n a n d o nl y t h e c ar b o n at e

c o m pl e x w a s o b s er v e d f or t h e t B u s u b stit ut e d c y cl o p e nt a di e n yl U c o m pl e x 9 8 . [ 1 8 1] D F T c al-

c ul ati o n s s u g g e st e d a ki n eti c all y f a v or a bl e r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n m e c h a ni s m d e s pit e

t h e o x al at e c o m pl e x b ei n g t h e t h er m o d y n a mi c all y st a bl e pr o d u ct a n d pr e ci pit ati n g fr o m t h e

r e a cti o n mi xt ur e t h er e b y s hifti n g t h e e q uili bri u m. [ 1 8 1]

U ( T H F)x

Si M e 3

Si M e 3

M e

M e
M e

M e R

C O 2

t ol u e n e-d 8
[U ]

O

O

[U ]
O

O

[U ]
O

O
[U ]O [U ] [U ]

O
+ +

9 6 ( R = M e)

9 7 ( R = iPr)

9 8  ( R = tB u)

9 9 1 0 0 1 0 1

S c h e m e 3 5: Ur a ni u m- m e di at e d C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g a n d r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n yi el di n g
t h e d eri v e d c ar b o n at o-, o x al at o- a n d o x o- bri d g e d di n u cl e ar c o m pl e x e s. [ 1 8 1]

Si mil ar o b s er v ati o n s w er e m a d e w h e n c o m pl e x 1 0 2 b a s e d o n C p ∗ a n d a bi s p h e n ol li g-

a n d w a s r e a ct e d wit h C O 2 , pr o vi di n g t h e di n u cl e ar c ar b o n at e c o m pl e x 1 0 4 u p o n r e a cti o n

i n s c C O2 , w hil e t h e o x al at e c o m pl e x 1 0 3 w a s o bt ai n e d vi a r e a cti o n i n t ol u e n e-d 8 ( S c h e m e

3 6). [ 1 8 2] I nt er e sti n gl y, t h e o x al at e- bri d g e d c o m pl e x 1 0 3 w a s f o u n d t o b e t h e ki n eti c pr o d u ct i n

t hi s c a s e b a s e d o n t h e hi g h er r ati o of 1 0 3 v s. 1 0 4 o bt ai n e d w h e n t h e r e a cti o n w a s c o n d u ct e d
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1 I ntr o d u cti o n

at – 7 8 ◦ C f or 2 d ( 7 0: 3 0) w hil e 1 0 4 w a s f a v or e d u p o n f a st w ar mi n g t o a m bi e nt t e m p er at ur e

( 1 7: 8 3). [ 1 8 2]

M e

M e M e M eM e

M e

M eM e
M e M e

M e
M e

M e

O OU

[U ]
O

O

[U ]
O

O

[U ]
O

O
[U ]O

C O 2

t ol u e n e-d 8

C O 2

s c C O 2

[U ]
O

O
[U ]O

+
1 0 3

1 0 4

1 0 4

1 0 2

S c h e m e 3 6: Bi s p h e n ol-li g at e d U c o m pl e x 1 0 2 r e p ort e d b y Cl o k e a n d c o- w or k er s f or t h e C O2
r e d u cti o n t o o x al at e. [ 1 8 2]

N

N

N
U

O

O

O

M e

M e

M e

M e

M e

M e

M e

M e
M e

M e

M e
M e

C O 2

K C 8

T H F
[U ]

O

O

[U ]
O

O
1 0 6

1 0 5
K 2 C 2 O 4   +  K2 C O 3

D 2 O

S c h e m e 3 7: C O 2 r e d u cti o n t o o x al at e a n d c ar-
b o n at e i n t h e pr e s e n c e of K C 8 m e di at e d b y a
tri a z a c y cl o n o n a n e-li g at e d U c o m pl e x 1 0 5 . [ 1 8 3]

A h e x a d e nt at e tri a z a c y cl o n o n a n e- d eri v ati v e

h a s li k e wi s e b e e n utili z e d a s a li g a n d f or U

t o f a cilit at e a cti v ati o n of C O2 . [ 1 8 3, 2 2 3] R e a c-

ti o n of c o m pl e x 1 0 5 wit h C O 2 i n t h e pr e s-

e n c e of K C 8 i n T H F yi el d e d o x al at e- bri d g e d

c o m pl e x 1 0 6 a n d aft er e xtr a cti o n wit h D 2 O

a mi xt ur e of K 2 C O 3 a n d K 2 C 2 O 4 w a s

i d e nti fi e d b y N M R s p e ctr o s c o p y ( S c h e m e

3 7). [ 1 8 3] Si n c e t h e c ar b o n at e c o m pl e x w a s

t h e ki n eti c all y pr ef err e d pr o d u ct, a s i n di-

c at e d b y D F T c al c ul ati o n s, str o n g r e d u c-

t a nt K C8 w a s r e q uir e d t o e n a bl e t h e f or m ati o n of o x al at e. [ 1 8 3] I n c o ntr a st, S O2 tr e at m e nt

of 1 0 5 e n a bl e d f or m ati o n of t h e a n al o g o u s dit hi o nit e c o m pl e x i n g o o d yi el d vi a r e d u cti v e c o u-

pli n g of S O 2 , i n di c ati n g a l o w er a cti v ati o n e n er g y t h a n f or t h e C O2 c o u pli n g c o n si st e nt wit h

D F T c al c ul ati o n s w hi c h w a s a s cri b e d t o t h e b e nt n at ur e of S O 2 . [ 1 8 3]

OO

O O
T h

M e 3 Si Si M e 3

Si M e 3
M e 3 Si

Si M e 3

Si M e 3

T h

Si M e 3

Si M e 3
M e 3 Si

Si M e 3

M e 3 Si
M e 3 Si

O O

T h

M e 3 Si

M e 3 Si Si M e 3

M e 3 Si

Si M e 3
Si M e 3

OO2 C O 2

t ol u e n e

1 0 8

1 0 7

S c h e m e 3 8: T h- m e di at e d C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g o b s er v e d b y
M ar o n, Mill s, a n d c o- w or k er s. [ 1 8 4]

A si d e fr o m ur a ni u m, a t h o-

ri u m c o m pl e x h a s r e c e ntl y

b e e n f o u n d t o m e di at e C O 2

r e d u cti v e c o u pli n g b y M ar o n,

Mill s, a n d c o- w or k er s. [ 1 8 4, 2 2 3]

R e a cti o n of tri s- c y cl o p e nt a-

di e n yl-li g at e d c o m pl e x 1 0 7

wit h C O 2 at – 7 8 ◦ C t o r.t.

i n t ol u e n e r e s ult e d i n t h e µ -

C 2 O 4 c o m pl e x 1 0 8 ( S c h e m e

3 8). [ 1 8 4] H er e, n ot o nl y r e d u cti v e c o u pli n g of C O 2 o c c urr e d, b ut si m ult a n e o u s c ar b o x yl ati o n of

a n d pr ot o n/ sil yl mi gr ati o n o n t h e c y cl o p e nt a di e n yl-t y p e li g a n d w er e o b s er v e d. [ 1 8 4] W hil e t h e

l att er r e a cti vit y c a n pr o c e e d i n l a nt h a ni d e a n d a cti ni d e c o m p o u n d s, D F T c al c ul ati o n s s u g-

g e st e d t h e f or m ati o n of a di m et all o x y c ar b e n e a s t h e k e y i nt er m e di at e, r e a cti n g wit h a n ot h er

3 8



1. 3 C O 2 R e d u cti o n t o C 2 C o m p o u n d s

u n a cti v at e d C O 2 m ol e c ul e t o f or m t h e o x al at e- bri d g e d di m er. [ 1 8 4] T hi s r e a cti vit y i s a d v er s ati v e

t o t h o s e pr e di ct e d f or af or e m e nti o n e d ur a ni u m c o m pl e x e s w hil e r e s e m bli n g t h e m e c h a ni s m

pr o p o s e d f or a Ti c o m pl e x [ 1 7 2] s h o w c a si n g t h e u ni q u e b e h a vi or of t hi s T h c o m pl e x. [ 1 8 4]

A p art fr o m o x o p hili c l a nt h a ni d e s a n d a cti ni d e s, t h e r e d u cti v e c o u pli n g of C O 2 h a s b e e n o b-

s er v e d a s a mi n or fr a cti o n i n t h e r e a cti o n of C O 2 wit h M g I c o m pl e x 1 0 9 , al b eit t h e c ar b o n at e

c o m pl e x w a s t h e m ai n pr o d u ct of t hi s tr a n sf or m ati o n ( S c h e m e 3 9). [ 1 8 5, 2 2 4] C al c ul ati o n s o n

t h e m e c h a ni s m i n di c at e d t h e att a c k of a s e c o n d a cti v at e d C O2 m ol e c ul e o nt o a C O 2 - bri d g e d

i nt er m e di at e a s t h e li k el y r e a cti o n p at h w a y w hi c h p o s s e s s e d a hi g h er e n er g eti c b arri er t h a n

t h e f or m ati o n of t h e r e s p e cti v e c ar b o n at e c o m pl e x. [ 2 2 4]

N
M e

M e
N

Di p p

Di p p

M g
N

M e

M e
N

Di p p

Di p p

M g

Di p p = 2, 6- iPr 2 C 6 H 3

t ol u e n e

C O 2
N

M e

M e
N

Di p p

Di p p

M g
N

M e

M e
N

Di p p

Di p p

M g
OO

O O
+ [M g ]

O

O
[M g ]O

1 1 1

1 1 0

C O

1 0 9

+

S c h e m e 3 9: F or m ati o n of o x al at e o b s er v e d a s a si d e r e a cti o n i n t h e r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n
of C O 2 wit h β - k eti mi n at e-li g at e d M gI c o m pl e x e s. [ 1 8 5, 2 2 4]

C y 3 P
Ni

C y 3 P
C

O

O

A g ( O Tf)

T H F- d 8
A g 2 C 2 O 4  + Ni ( P C y3 )2 ( O3 S C F 3 )2

1 1 2 1 1 3

S c h e m e 4 0: Ar e st a’ s c o m pl e x e n a bli n g r e d u cti v e
c o u pli n g of c o or di n at e d C O 2 i nt o A g2 C 2 O 4 . [ 1 8 6]

I n li g ht of t h eir br o a d a p pli c a bilit y a n d c at-

al yti c a cti vit y, t h e p o s si bilit y of utili zi n g fir st

r o w tr a n siti o n m et al s, s u c h a s F e, Ni, or

C u, f or t h e r e d u cti v e c o u pli n g of C O 2 d o e s

n ot c o m e a s a s ur pri s e. I nt er e sti n gl y, e v e n

t h e w ell- k n o w n Ar e st a’ s c o m pl e x [ Ni( P C y3 )2 ( C O2 )] (1 1 2 ), t h e fir st str u ct ur all y c h ar a ct eri z e d

C O 2 c o or di n ati o n c o m pl e x, [ 2 2 5] w a s c a p a bl e of c o u pli n g t h e c o or di n at e d C O 2 t o o x al at e i n

T H F u p o n a d diti o n of A g O Tf at – 2 3 ◦ C yi el di n g A g 2 C 2 O 4 a s t h e i s ol at e d pr o d u ct i d e nti fi e d

b y N M R s p e ctr o s c o p y. [ 1 8 6] T h e r e a cti o n w a s s u p p o s e d t o pr o c e e d vi a a cti v ati o n of t h e c o-

or di n at e d C O 2 b y A g + f oll o w e d b y A g C O O• r a di c al f or m ati o n r e s ulti n g fr o m h o m ol yti c Ni- C

b o n d cl e a v a g e a n d s u b s e q u e nt di m eri z ati o n of t h e s e r a di c al i nt er m e di at e s ( S c h e m e 4 0). [ 1 8 6]

N

N
tB u

tB u Di p p

Di p p

Ni N
N

N
tB u

tB uDi p p

Di p p

NiN
N

N
tB u

tB u Di p p

Di p p

Ni
N

N
tB u

tB uDi p p

Di p p

Ni
O O

O O

K C 8,  N2

C O 2

−  N2

[ LNi C O ] + K6 [ LNi (C O 3 )]6  a n d/ or O2
2-

1 1 4 1 1 5

1 1 6 1 1 7

S c h e m e 4 1: St e p wi s e C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g t o p ot a s si u m o x-
al at e m e di at e d b y a Ni( bi s k eti mi n at e) c o m pl e x. [ 1 8 7]

A cl o s e d c y cl e f or t h e f or-

m ati o n of p ot a s si u m o x al at e

fr o m C O2 m e di at e d b y a

h o m o g e n e o u s di n u cl e ar Ni

β - di k eti mi n at e c o m pl e x h a s

b e e n d e s cri b e d a s w ell. [ 1 8 7]

R e a cti o n of t h e N 2 - bri d g e d

c o m pl e x 1 1 4 wit h C O 2 i n h e x-

a n e o v er 6 0 h pr o vi d e d c o m-

pl e x 1 1 5 i n 2 0 % yi el d, a c c o m-

p a ni e d b y t h e f or m ati o n of a

Ni I c ar b o n yl c o m pl e x 1 1 6 ( S c h e m e 4 1), pr e s u m a bl y f or m e d vi a r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n

of C O 2 . [ 1 8 7] S u b s e q u e nt tr e at m e nt of o x al at e c o m pl e x 1 1 5 wit h K C 8 u n d er a N 2 at m o s p h er e
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1 I ntr o d u cti o n

e n a bl e d r e-i s ol ati o n of t h e st arti n g c o m pl e x 1 1 4 , t h er e b y cl o si n g t h e st e p wi s e c y cl e f or C O2

r e d u cti o n t o o x al at e. [ 1 8 7]

T h e a n al o g o u s c o n v er si o n of C O 2 i nt o s o di u m o x al at e w a s o b s er v e d b y t h e Fl ori a ni gr o u p

utili zi n g a m a cr o c y cli c F e I c o m pl e x [ F e(t mt a a) N a( T H F) 3 ] (1 1 9 ) pr e p ar e d b y r e a cti o n of

[ F e(t mt a a)] wit h N a ( S c h e m e 4 2). [ 1 8 8]

N

N

M e M e

N

N

M e M e

F e II N a

T H F

N

N

M e M e

N

N

M e M e

F e I

N a( T H F) 3

t ol u e n e

+ N a 2 C 2 O 4

N

N

M e M e

N

N

M e M e

F e II

C O

T H F

+ N a 2 C O 3
T H F

1 1 8 1 1 9 1 2 0

1 1 8

C O 2

C O 2

S c h e m e 4 2: S ol v e nt d e p e n d e n c e of t h e C O 2 r e d u cti o n b y [ F e(t mt a a) N a( T H F)3 ] yi el di n g eit h er
c ar b o n at e a n d 1 2 0 or o x al at e i n T H F or t ol u e n e, r e s p e cti v el y. [ 1 8 8]

T h e C O 2 r e d u cti o n st e p it s elf di s pl a y e d a si g ni fi c a nt s ol v e nt d e p e n d e n c e: C O 2 tr e at m e nt

of 1 1 9 i n T H F g a v e ri s e t o t h e c ar b o n yl c o m pl e x [ F e(t mt a a) C O( T H F)] i n c o m bi n ati o n wit h

s o di u m c ar b o n at e vi a r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n. [ 1 8 8] C o ntr a sti n g t hi s r e a cti vit y, [ F e(t mt a a)]

a c c o m p a ni e d b y N a 2 C 2 O 4 w er e o bt ai n e d u p o n r e a cti o n i n t ol u e n e u n d er si mil ar c o n di-

ti o n s. [ 1 8 8] Si n c e n o o x al at e c o m pl e x h a s b e e n o b s er v e d i n t hi s tr a n sf or m ati o n, t h e r e s ulti n g

N a 2 C 2 O 4 w a s s ol el y i d e nti fi e d b y titr ati o n wit h K M n O 4 . [ 1 8 8]

B

P PP

P h

F e

P

1) C O 2

s ol v e nt

2) C O ( 1 at m)

F e
C

F e
O

O
P

P

PP

P

P

F eF e

P

P

PP

P

P O

O O

O

+

1 2 1 1 2 3

1 2 2

C y
C y

C y
P h B B P h

B P hP h B

S c h e m e 4 3: C O 2 d e o x y g e n ati o n a n d r e d u cti v e c o u pli n g f a cili-
t at e d b y tri p h o s p hi n e-li g at e d F e c o m pl e x e s r e p ort e d b y t h e P e-
t er s gr o u p. [ 1 8 9, 1 9 0]

I n- d e pt h a n al y s e s of f a ct or s

c o ntr olli n g t h e C O 2 r e d u cti v e

c o u pli n g w er e r e p ort e d b y P e-

t er s a n d c o- w or k er s b a s e d o n

a tri p h o s p hi n e- b a s e d F e s y s-

t e m. [ 1 8 9, 1 9 0] Aft er i d e ntif yi n g t h e

f or m ati o n of a n o x al at e- bri d g e d

F e c o m pl e x 1 2 3 a s a b y-

pr o d u ct of t h e r e d u cti v e cl e a v-

a g e of C O 2 t o yi el d t h e µ - C O,µ - O c o m pl e x 1 2 2 ( S c h e m e 4 3), v ari ati o n of t h e li g a n d s u b-

stit uti o n p att er n a n d t h e s ol v e nt w er e c o n d u ct e d. [ 1 8 9, 1 9 0] W h e n t h e P C y 3 d eri v ati v e 1 2 1 w a s

r e a ct e d wit h C O2 i n m et h yl c y cl o h e x a n e ( M e C y), t h e r e d u cti v e cl e a v a g e w a s o b s er v e d a s

t h e o nl y r e a cti o n, w hil e o x al at e f or m ati o n w a s o b s er v e d i n T H F, 2- m et h ylt etr a h y dr of ur a n ( 2-

M e T H F) or 2, 5- di m et h ylt etr a h y dr of ur a n ( 2, 5- M e 2 T H F) wit h v ar yi n g 1 2 3 /1 2 2 r ati o s. [ 1 9 0] H er e,

t h e l e s s st eri c all y d e m a n di n g, a n d t h er ef or e m or e c o or di n ati n g, s ol v e nt s g e n er all y e n a bl e d

hi g h er p er c e nt a g e s of C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g wit h t h e 1 2 3 /1 2 2 r ati o b ei n g 1 3: 1 ( T H F),

7: 1 ( 2- M e T H F), a n d 1: 4 ( 2, 5- M e 2 T H F) e m pl o yi n g 2 e q ui v. of C O 2 , r e s p e cti v el y. [ 1 9 0] I n-

t er e sti n gl y, a n al o g o u s c o m pl e x e s of t y p e [ F e( P h B PR3 )( P R3 )] b e ari n g diff er e ntl y s u b stit ut e d

4 0



1. 3 C O 2 R e d u cti o n t o C 2 C o m p o u n d s

[ P h B PR3 ] ( R = C H2 C y, P h, iPr, m t er) li g a n d s s h o w e d n o dir e ct r e a cti vit y t o w ar d s C O2

( 1 at m) f or R =iPr ( R = M e) a n d R = P h ( R = P h). [ 1 9 0] H e n c e, i n sit u r e d u cti o n of t h e c hl o-

ri d o c o m pl e x e s [ F e( P h B PR3 ) Cl] wit h N a/ H g c o n d u ct e d u n d er C O2 i n T H F at 0 ◦ C w a s i n-

v e sti g at e d i n t h e s e c a s e s. [ 1 9 0] O x al at e f or m ati o n w a s o nl y o b s er v e d f or t h e C H 2 C y- b a s e d

li g a n d, w hil e t h e bri d g e d o xi d e [ F e( P h B PR3 )(µ - O)] i n a d diti o n t o t h e di c ar b o n yl c o m pl e x

[ F e( P h B PR3 )( C O)2 ] w er e o bt ai n e d f or R =iPr. [ 1 9 0] C orr e s p o n di n g a n al o g u e s i n c o m bi n ati o n

wit h t h e si n gl e-r e d u c e d [ N a( T H F) 5 ][ F e( P h B PR3 )( C O)2 ] s alt w er e i d e nti fi e d a s t h e pr o d u ct s f or

R = P h, w h er e a s n o r e a cti o n o c c urr e d f or t h e c o m pl e x d eri v e d fr o m t h e R = m t er s u b stit ut e d li g-

a n d. [ 1 9 0] T h e s e r e s ult s s er v e d t o r ul e o ut el e ctr o ni c li g a n d pr o p erti e s a s t h e m aj or i n fl u e n c e

o n pr o d u ct s el e cti vit y, si n c e t h e [ F e( P h B P R
3 ) Cl] c o m pl e x e s wit h R = iPr a n d C H 2 C y p o s s e s s

si mil ar r e d u cti o n p ot e nti al s a n d t h eir di c ar b o n yl c o n g e n er s [ F e( P h B P R
3 )( C O)2 ] di s pl a y si mil ar

C O str et c hi n g fr e q u e n ci e s. [ 1 9 0] St eri c p ar a m et er s, o n t h e ot h er h a n d, cl e arl y i m p a ct t h e pr o d-

u ct s el e cti vit y, wit h t h e l e a st st eri c all y d e m a n di n g li g a n d e n a bli n g hi g h s el e cti vit y f or t h e f or-

m ati o n of o x al at e i n a s uf fi ci e ntl y c o or di n ati n g s ol v e nt, s u c h a s T H F. [ 1 9 0] B ot h of t h e s e f a ct or s

ar e pr o p o s e d t o e n a bl e st a bili z ati o n of a p ot e nti al 1 9- el e ctr o n [ F e( P h B P R
3 )(η 1 - O C O)( s ol v)2 ]

i nt er m e di at e t h at c o ul d u n d er g o C- C b o n d f or m ati o n a s s u g g e st e d b y D F T c al c ul ati o n s. [ 1 9 0]

NN

N M e

M e

N

F e F e

N O

O N N O

N O

N N

M e

NN

M e

F e F e
N OO N

O N N O

2 [ K( 1 8- c- 6)]

NN

M e

F e
N O

N OO
O

[ K( 1 8- c- 6)]

2

2 C O 2

2 K C 8

1 8- cr o w n- 6

C a( O Tf) 2

C a C 2 O 4

2 [ F e C p 2 ] 
+ 2 C O 2

2 [ F e C p 2 ]
+

1 2 4

1 2 51 2 6

S c h e m e 4 4: Ir o n nitr o s yl c o m pl e x 1 2 4 e n a bl e d t h e st e p-
wi s e c at al yti c c o n v er si o n of C O 2 i nt o C a C2 O 4 utili zi n g K C 8
a s t h e r e d u ci n g a g e nt. [ 1 9 1]

Li g a n d n o n-i n n o c e n c e i n a di n u cl e ar

di nitr o s yl ir o n c o m pl e x b e ari n g a

si m pl e 3- m et h yl p yr a z ol e ( M e p yr) li g-

a n d w a s r e c e ntl y o b s er v e d t o e n-

a bl e dir e ct c o n v er si o n of C O 2 i nt o

C a C 2 O 4 . [ 1 9 1] T h e fir st st e p of t hi s

r e a cti o n c y cl e i s t h e a cti v ati o n of

C O 2 b y di n u cl e ar { F e( N O) 2 }1 0 c o m-

pl e x 1 2 5 , pr e p ar e d vi a K C 8 r e d u c-

ti o n of t h e { F e( N O)2 }9 -t y p e [ F e2 (µ -
M e p yr) 2 ( N O)4 ] i n t h e pr e s e n c e of 1 8-

cr o w n- 6, t o yi el d m o n o n u cl e ar 1 2 6

( S c h e m e 4 4). [ 1 9 1] A cti v ati o n of C O 2

o c c urr e d o n t h e li g a n d r e s ulti n g i n

t h e c o n str u cti o n of a c h el ati n g c ar b a m at e i n 1 2 6 w hi c h, h o w e v er, r e m ai n s i n t h e { F e( N O) 2 }1 0

c o n fi g ur ati o n. [ 1 9 1] Cl e a v a g e of t h e c ar b a m at e u n d er r el e a s e of C O 2 c a n b e a c hi e v e d b y o x-

i d ati o n wit h [ F e C p2 ]+ yi el di n g 1 2 4 . [ 1 9 1] M or e i nt er e sti n g i s t h e r e a cti o n o b s er v e d u p o n tr e at-

m e nt of 1 2 6 wit h C a( O Tf) 2 w hi c h al s o pr o d u c e s 1 2 4 , b ut i s a c c o m p a ni e d b y r e d u cti v e c o u-

pli n g of C O 2 t o f or m i n s ol u bl e C a C2 O 4 i n c a. 7 5 % yi el d i d e nti fi e d b y I R a n d 1 3 C N M R

s p e ctr o s c o p y aft er pr ot o n ati o n wit h D Cl. [ 1 9 1] T hi s st e p wi s e C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g h a s b e e n

r e p e at e d f or t hr e e cl o s e d r e a cti o n c y cl e s st arti n g fr o m 1 2 4 wit h e s s e nti all y u n alt er e d o x al at e

yi el d. [ 1 9 1] Ki n eti c d at a i n c o m bi n ati o n wit h D F T c al c ul ati o n s s u g g e st e d C O 2 r e d u cti o n b y t h e

{ F e( N O)2 }1 0 fr a g m e nt u p o n c o or di n ati o n of C a2 + t o t h e c ar b a m at e r e s ulti n g i n h et er ol yti c
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1 I ntr o d u cti o n

C- N b o n d cl e a v a g e a n d f or m ati o n of o x al at e p o s si bl y t hr o u g h a F e- c o or di n at e d C O 2
• – i nt er-

m e di at e. [ 1 9 1]

C u I  +

N  N

N

C s H C O 3  or C O 2

M e O H

R

R

R

C u
N

N

N

R

R

R

C u
N

N

N

R

R

R

O O

OO

R = - C H 2 C H C H 2

N a B P h 4
( B P h4 )2

1 2 8
1 2 7

S c h e m e 4 5: F or m ati o n of tri a z a c y cl o n o n a n e- c o or di n at e d c o p p er
o x al at o c o m pl e x 1 2 8 vi a r e a cti o n wit h C O2 or C s H C O 3 r e p ort e d
b y P e a c o c k a n d c o- w or k er s. [ 1 9 2]

A s f or t h e el e ctr o c h e mi c al r e-

d u cti o n of C O 2 t o C2 pr o d u ct s,

C u c o m pl e x e s ar e a m o n g t h e

m o st fr e q u e ntl y utili z e d c o m-

p o u n d s f or t h e m ol e c ul ar c o n-

v er si o n of C O 2 i nt o o x al at e.

T h e fir st e x a m pl e of t hi s ki n d

w a s r e p ort e d b y t h e P e a c o c k gr o u p a n d i s b a s e d o n a n all yl- s u b stit ut e d 1, 4, 7-

tri a z a c y cl o n o n a n e li g a n d. [ 1 9 2] Cr y st alli n e di n u cl e ar o x al at e c o m pl e x 1 2 8 w a s fir st u n s u s p e ct-

e dl y i s ol at e d u p o n o xi d ati o n of a n i n sit u f or m e d C uI c o m pl e x st arti n g fr o m C uI, 1, 4, 7-t a c n

d eri v ati v e 1 2 7 , a n d N a B P h4 i n air/ e x h al e d air ( S c h e m e 4 5).[ 1 9 2] F urt h er att e m pt s r e v e al e d t h e

p o s si bilit y of s y nt h e si zi n g c o m pl e x 1 2 8 b y C O 2 b u b bli n g t hr o u g h a s ol uti o n of t h e C u I c o m-

pl e x i n t h e pr e s e n c e of H 2 O tr a c e s or b y dir e ct r e a cti o n wit h C s H C O 3 i n M e O H. T h e c o m pl e x

i s a ntif err o m a g n eti c all y c o u pl e d, a c o m m o n f e at ur e of o x al at o- bri d g e d C u c o m pl e x e s, [ 2 2 6] a n d

di s pl a y s a di sti n ct C- O vi br ati o n at 1 6 6 0 c m – 1 . [ 1 9 2]

A m or e s o p hi sti c at e d r e a cti o n w a s o b s er v e d b y F uji s a w a a n d c o- w or k er s w h e n r e a cti n g

a tri s( p yr a z ol at o) b or o h y dri d e- c o or di n at e d C u α - k et o c ar b o x yl c o m pl e x wit h air yi el di n g t h e

C 2 O 4
2 – - bri d g e d C u c o m pl e x 1 3 0 ( S c h e m e 4 6). [ 1 9 3] T h e pr e s e n c e of O 2 w a s cr u ci al f or t h e

r e a cti o n a n d o x al at e f or m ati o n st arti n g fr o m C uII c o m pl e x 1 2 9 w a s o nl y o b s er v a bl e i n p ur e

O 2 , air or i n a C O2 / O2 mi xt ur e. [ 1 9 3] D e c o m p o siti o n of t h e α - k et o c ar b o x yl at e i n t h e pr e s e n c e

of O 2 t o f or m C O2
• – w a s pr o p o s e d a s t h e li k el y c a u s e f or t hi s o b s er v ati o n. [ 1 9 3] T hi s i s al s o

u n d erli n e d b y t h e r e a cti o n of t h e d eri v e d p er o xi d o- bri d g e d c o p p er c o m pl e x wit h s o di u m 3-

m et h yl- 2- o x o b ut yr at e pr o d u ci n g t h e o x al at e c o m pl e x 1 3 0 . [ 1 9 3] C O 2 i n c or p or ati o n i nt o t h e fi n al

o x al at e w a s pr o v e n b y r e a cti o n of 1 2 9 wit h a 1 3 C O 2 / O2 mi xt ur e i n t ol u e n e r e s ulti n g i n a n

i s ot o pi c s hift of t h e o x al at e vi br ati o n of 4 9 c m– 1 t o 1 6 0 7 c m– 1 . [ 1 9 3] Fi n all y, r e a cti o n of i n sit u

f or m e d [ C u( T piPr, iPr )] wit h bi c ar b o n at e i n v ari o u s s ol v e nt s ( M e O H, a c et o n e, D C M) pr o d u c e d

a pr o d u ct wit h a n I R vi br ati o n i n t h e 1 6 5 0 c m – 1 r e gi o n, s u p p o s e dl y o x al at e c o m pl e x 1 3 0 ,

al b eit i s ol ati o n of t hi s c o m pl e x h a s n ot b e e n a c hi e v e d f or t hi s s p e ci fi c r e a cti o n. [ 1 9 3]

C uC u

air or O 2

O

O

O

O

C u
O

O O

M e

M e
or C O 2 / O2

1 2 9 1 3 0

NN

NN

NN

BH

NN

NN

NN

BH HB

NN

NN

NN

S c h e m e 4 6: S c or pi o n at e- d eri v e d C u α - k et o c ar b o x yl at e c o m pl e x 1 2 9 a n d it s c o n v er si o n i nt o a n
o x al at o c o m pl e x b y r e a cti o n wit h O 2 or C O 2 / O2 . [ 1 9 3]

A n o ut st a n di n g e x a m pl e f or C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g f a cilit at e d b y a h o m o g e n e o u s C u c o m-

pl e x w a s r e p ort e d b y B o u w m a n a n d c o- w or k er s a n d i s b a s e d o n a di s ul fi d e- bri d g e d di pi-
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1. 3 C O 2 R e d u cti o n t o C 2 C o m p o u n d s

c ol yl a mi n e d eri v ati v e a s t h e li g a n d. [ 1 6 9] C u I c o m pl e x 1 3 2 , pr e p ar e d fr o m t h e li g a n d a n d

[ C u( M e C N)4 ] B F4 or C u( a c a c) 2 , H B F4 a n d t h e c orr e s p o n di n g t hi ol i n M e C N, c a pt ur e d C O 2

fr o m t h e air i n f or m of r e d u cti v el y c o u pl e d C2 O 4
2 – yi el di n g a t etr a n u cl e ar C u c o m pl e x 1 3 4

( S c h e m e 4 7). [ 1 6 9] R e a cti o n wit h 1 3 C O 2 a n d E SI- M S of t h e pr o d u ct pr o vi d e d e vi d e n c e f or

r e d u cti v e c o u pli n g b ei n g t h e ori gi n of t h e o b s er v e d o x al at e. [ 1 6 9] Tr e ati n g t h e o x al at e c o m-

pl e x wit h Li Cl O 4 e n a bl e d r e m o v al of o x al at e al o n g si d e f or m ati o n of a di n u cl e ar C u II c o m pl e x

1 3 1 . [ 1 6 9] H a vi n g i d e nti fi e d t h e p o s si bilit y of C 2 O 4
2 – r e m o v al aft er r e d u cti v e c o u pli n g, b ul k

el e ctr ol y si s of c o m pl e x 1 3 4 i n M e C N c o n st a ntl y p ur g e d wit h C O2 c o nt ai ni n g Li Cl O 4 o v er 7 h

at a v er y mil d p ot e nti al of o nl y – 0. 0 3 V v s. N H E e n a bl e d t h e f or m ati o n of 1 2 m ol e c ul e s of

o x al at e p er utili z e d m ol e c ul e of 1 3 4 , t h u s a c hi e vi n g a T O N of 3 p er C u c e nt er. [ 1 6 9] C o n si d-

eri n g t h e mil d o v er p ot e nti al, t h e el e ctr o c h e mi c al f or m ati o n of o x al at e wit h t h e h el p of t hi s

pr ot o c ol, s u p p o s e dl y pr o c e e di n g vi a g e n er ati o n of a C u- c o or di n at e d C O 2
• – i nt er m e di at e f ol-

l o w e d b y r e d u cti v e c o u pli n g a n d s u b s e q u e nt pr e ci pit ati o n a s Li2 C 2 O 4 ( S c h e m e 4 7), pr o vi d e s

a pr o mi si n g c at al yti c r o ut e t o w ar d s C 2 pr o d u ct s. [ 1 6 9] H o w e v er, St a c k a n d c o- w or k er s f o u n d

a n e q uili bri u m b et w e e n t h e st arti n g C u(I) c o m pl e x a n d a d eri v e d C u(II) bi s-t hi ol at e a n d w er e

u n a bl e t o i d e ntif y t h e f or m ati o n of o x al at e d e s pit e v ari o u s att e m pt s. [ 2 2 7]
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S c h e m e 4 7: El e ctr o c at al yti c c y cl e f or t h e r e d u cti o n of C O 2 i nt o Li2 C 2 O 4 at mil d o v er p ot e nti al
c at al y z e d b y a di n u cl e ar C u c o m pl e x r e p ort e d b y t h e B o u w m a n gr o u p. [ 1 6 9]

A n ot h er C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g pr ot o c ol r el yi n g o n a mil d c h e mi c al r e d u ct a nt w a s a c c o m-

pli s h e d b y M a v eri c k a n d c o- w or k er s. [ 1 9 4] St arti n g fr o m di n u cl e ar p e nt a c o or di n at e C u II c o m-

pl e x e s of t y p e [ C u 2 (m - x pt)2 X 2 ]( P F6 )2 (1 3 5 & 1 3 6 ) i n sit u r e d u cti o n wit h s o di u m a s c or b at e i n

D M F f oll o w e d b y cr y st alli z ati o n i n air yi el d e d o x al at e c o m pl e x 1 3 7 ( S c h e m e 4 8). [ 1 9 4] D u e t o a

di sti n ct c ol or c h a n g e d uri n g t h e C O 2 i n d u c e d o xi d ati o n, t h e r e a cti o n wit h p ur e C O2 w a s f ol-

l o w e d b y U V/ Vi s s p e ctr o s c o p y o v er 1 2 8 h a n d i n di c at e d a n al m o st c o m pl et e c o n v er si o n. [ 1 9 4]
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1 I ntr o d u cti o n

I s ot o pi c l a b eli n g w a s a c hi e v e d u p o n r e a cti o n wit h 1 3 C O 2 a n d a n i s ot o pi c s hift of t h e C- O

vi br ati o n of 1 9 c m – 1 w a s r e p ort e d. [ 1 9 4] T h e hi g h yi el d o bt ai n e d f or t h e r e a cti o n wit h C O 2 fr o m

air ( 9 6 %) w h e n st arti n g fr o m nitr at e c o m pl e x 1 3 5 r e v e al s t h e tr e m e n d o u s s el e cti vit y f or C O2

r e d u cti o n o v er O2 a cti v ati o n b y t h e i n sit u f or m e d C uI c o m pl e x. [ 1 9 4] M or e o v er, tr e at m e nt of t h e

o x al at e c o m pl e x wit h dil ut e H Cl or H N O 3 r e s ult e d i n t h e i s ol ati o n of o x ali c a ci d a n d f or m ati o n

of C u II c hl ori d o a n d a q u a (f or H N O 3 ) c o m pl e x e s, r e s p e cti v el y, t h er e b y e s s e nti all y cl o si n g t h e

st e p wi s e C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g c y cl e. [ 1 9 4]
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S c h e m e 4 8: C O 2 c o n v er si o n i nt o o x ali c a ci d b y i n sit u r e d u cti o n of di n u cl e ar C u c o m pl e x e s wit h
s o di u m a s c or b at e a n d s u b s e q u e nt a ci d tr e at m e nt of t h e r e s ulti n g o x al at o c o m pl e x d e s cri b e d b y
M a v eri c k a n d c o- w or k er s. [ 1 9 4]

M or e r e c e ntl y, dir e ct c o n v er si o n of C O 2 t o K2 C 2 O 4 w a s a c hi e v e d u si n g h o m o g e n e o u s tri n-

u cl e ar C u c o m pl e x e s i n c o m bi n ati o n wit h str o n g c h e mi c al r e d u ct a nt s. [ 1 9 5] C h al c o g e n ( S, S e)

c o m pl e x e s 1 3 8 a n d 1 3 9 w er e r e d u c e d wit h [ K( 1 8- c- 6)][ C 1 0 H 8 ] or K C1 0 H 8 t o gi v e t h e c orr e-

s p o n di n g a ni o ni c [ C u 3 ( E)(1 4 2 )]– c o m pl e x e s i n w hi c h t h e [ K( T H F) 3 ]+ fr a g m e nt i s c o or di n at e d

t o o n e of t h e li g a n d’ s k eti mi n at e u nit s, si mil ar t o t h e [ N a( T H F)3 F e(t mt a a)] c o m pl e x [ 1 8 8] r e-

p ort e d b y t h e Fl ori a ni gr o u p. [ 1 9 5] R e a cti o n of t h e s e c o m pl e x e s wit h C O 2 at – 8 0 ◦ C i n T H F

r e s ult e d i n t h e f or m ati o n of K2 C 2 O 4 e vi d e nt fr o m I R a n d 1 3 C N M R s p e ctr o s c o p y i n c o m-

bi n ati o n wit h i s ot o pi c l a b eli n g u si n g 1 3 C O 2 a n d t h e st arti n g [ C u 3 ( E)(1 4 2 )] c o m pl e x e s w er e

r e c o v er e d. [ 1 9 5] I nt er e sti n gl y, a di sti n ct c ati o n d e p e n d e n c e w a s o b s er v e d a n d r e a cti o n s r el yi n g

o n al k ali m et al c ati o n s ( N a, K) pr o c e e d e d at c o n si d er a bl y l o w er r e a cti o n t e m p er at ur e s t h a n

t h o s e wit h B u4 N + , P P N+ or P h 4 P + . [ 1 9 5] C at al yti c a p pr o a c h e s utili zi n g a n e x c e s s of r e d u c-

t a nt wit h r e s p e ct t o t h e c o m pl e x w er e c o n d u ct e d wit h K C8 , C u C p∗2 a n d F e C p( C 6 M e 6 ), b ut

r e q uir e d t h e a d diti o n of K P F6 i n t h e l att er t w o c a s e s t o e n a bl e o x al at e f or m ati o n.[ 1 9 5] I n c a s e

t h e S e- bri d g e d c o m pl e x 1 3 9 w a s utili z e d, t h e K 2 C 2 O 4 yi el d w a s a b o v e 9 5 % a n d a T O N of 2 4

w a s r e a c h e d ( 5 4 % f or 1 3 8 ). [ 1 9 5] St o p p e d- fl o w e x p eri m e nt s w er e c o n d u ct e d t o o bt ai n ki n eti c
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1. 3 C O 2 R e d u cti o n t o C 2 C o m p o u n d s

d at a f or t h e r e a cti o n w hi c h r e v e al e d a n u n e q ui v o c all y f a st er r e a cti o n f or 1 3 9 c o m p ar e d t o

1 3 8 i n a d diti o n t o a di sti n ct s ol v e nt d e p e n d e n c y of t h e r e a cti o n wit h hi g h er r at e s o b s er v e d

i n D M F a s o p p o s e d t o T H F.[ 1 9 5] M or e o v er, t h e d e p e n d e n c e o n t h e C O 2 c o n c e ntr ati o n w a s

f o u n d i n c o n si st e nt wit h r e d u cti v e c o u pli n g of n o n- c o or di n at e d C O2
• – ( s e c o n d or i n v er s e fir st

or d er i n [ C O 2 ]). [ 1 9 5] B a s e d o n t h e s e r e s ult, t h e pr o p o s e d m e c h a ni s m c o n si st s of f or m ati o n

of a n a ni o ni c C O 2 - c o or di n at e d i nt er m e di at e [ C u3 (1 4 2 )( C O2 )]– vi a t h e ar g u a bl y r at e-li miti n g

el e ctr o n tr a n sf er a s si st e d b y t h e c ati o n aft er i niti al r e d u cti o n a n d s u b s e q u e nt di m eri z ati o n

wit h a n ot h er [ C u 3 (1 4 2 )] or el e ctr o n tr a n sf er fr o m a n ot h er r e d u c e d [ C u3 (1 4 2 )]– c o m pl e x. [ 1 9 5]

I n t h e f or m er c a s e, att a c k of t h e r e s ulti n g bri d gi n g C O2 m oi et y o nt o a n ot h er C O 2 w o ul d r e-

s ult i n f or m ati o n of o x al at e a n d cl o s e t h e c at al yti c c y cl e. [ 1 9 5] I nt er e sti n gl y, n o o x al at e- or C O2

b o u n d i nt er m e di at e s or pr o d u ct s w er e o b s er v e d. [ 1 9 5] T hi s ill u str at e s o n e c h all e n gi n g f a ct or i n

t h e d e v el o p m e nt of C O2 r e d u cti v e c o u pli n g c at al y st s, a s t h e r e s ulti n g o x al at e mi g ht i n hi bit or

sl o w- d o w n t h e h o m o g e n e o u s c at al y st f or f urt h er t ur n o v er s b y c o or di n ati o n. [ 1 9 5] I n c o ntr a st,

str o n g r e d u ct a nt s ar e r e q uir e d i n c a s e s w h er e pr o d u ct i n hi biti o n or o x al at e c o or di n ati o n h a s

n ot b e e n o b s er v e d, a s i s t h e c a s e f or t h e s y st e m s d e s cri b e d b y M urr a y a n d Fl ori a ni [ 1 8 8]. [ 1 9 5]
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S c h e m e 4 9: Pr o p o s e d m e c h a ni s m f or t h e c at al yti c c o n v er si o n of C O 2 i nt o K2 C 2 O 4 f a cilit at e d b y
tri n u cl e ar C u c h al c o g e n c o m pl e x e s i n c o m bi n ati o n wit h str o n g r e d u ct a nt s, s u c h a s K C8 . [ 1 9 5]
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

2. 1 P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n

2. 1. 1 P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n i n I o ni c Li q ui d M e di a

T h e r e s ult s pr e s e nt e d wit hi n t hi s s e cti o n h a v e pr e vi o u sl y b e e n r e p ort e d el s e w h er e. [ 2 2 8]

P h ot o c at al yti c r e d u cti o n of C O 2 i nt o C1 c o m p o u n d s, n a m el y C O, f or m at e, M e O H, or f or m al d e-

h y d e, c o n stit ut e s a m aj or r e s e ar c h ar e a wit hi n t h e fi el d of C O 2 utili z ati o n a n d si g ni fi c a nt

a d v a n c e s h a v e b e e n r e p ort e d o v er t h e p a st d e c a d e s, e s p e ci all y wit h r e s p e ct t o t h e f or m a-

ti o n of f or mi c a ci d a n d C O, a s di s c u s s e d i n s e cti o n 1. 2. 3. [ 3 5, 7 6 – 8 0] E s p e ci all y i n r e c e nt y e ar s,

t h e d e v el o p m e nt of p h ot o c at al yti c pr ot o c ol s r el yi n g e ntir el y o n e art h- a b u n d a nt b a s e m et al s

h a s i n cr e a s e d a n d s y st e m s b a s e d o n C u p h ot o s e n siti z er s i n c o m bi n ati o n wit h M n [ 1 3 3, 1 3 4, 1 4 7],

C o [ 2 2 9] a n d F e [ 1 3 0 – 1 3 2] or or g a ni c d y e s c o m bi n e d wit h F e [ 1 2 0, 1 2 2] a n d C o [ 1 2 2] r e d u cti o n c at al y st s

w er e f o u n d t o a cti v el y c at al y z e C O 2 c o n v er si o n. [ 7 9] D e s pit e t h eir r e q uir e m e nt f or s a cri fi ci al r e-

d u ct a nt s, t h er e b y g e n er ati n g st oi c hi o m etri c q u a ntiti e s of w a st e, t h e utili z ati o n of b a s e m et al s

c o n stit ut e s a m aj or st e p t o w ar d s e n vir o n m e nt all y b e ni g n p h ot o c at al y si s f or t h e v al ori z ati o n

of C O 2 . [ 7 8, 1 2 0, 1 2 2, 1 3 0 – 1 3 4, 1 4 7] H o w e v er, t h e s e pr ot o c ol s r e q uir e t h e a p pli c ati o n of cl a s si c al or-

g a ni c s ol v e nt s, r e s ulti n g i n a d diti o n al w a st e f or m ati o n i n t h e a b s e n c e of s ol v e nt r e u s a bilit y

a n d p ot e nti al l o s s i nt o t h e at m o s p h er e d u e t o n o n- n e gli gi bl e v a p or pr e s s ur e. [ 3 3, 2 3 0] B e si d e s

e m pl o y m e nt of w at er a s e n vir o n m e nt all y fri e n dl y s ol v e nt, r e c e ntl y a c hi e v e d wit h t h e h el p of

h o m o g e n e o u s c o b alt p or p h yri n c o m pl e x e s i n c o m bi n ati o n wit h a w at er- s ol u bl e h et er ol e pti c

[ C u( N∧ N)( P ∧ P)]-t y p e p h ot o s e n siti z er, [ 2 2 9] i o ni c li q ui d s (I L s) off er gr e at p ot e nti al d u e t o t h eir

i ntri n si c pr o p erti e s, n a m el y l o w v ol atilit y a n d i ntri g ui n g el e ctr o ni c pr o p erti e s r e s ulti n g fr o m

t h eir i o ni c n at ur e. [ 3 3, 2 3 0 – 2 3 6] I o ni c li q ui d s ar e u s u all y c o n si sti n g of a n or g a ni c c ati o n a n d a

c orr e s p o n di n g a ni o n a n d p o s s e s s a m elti n g p oi nt b el o w 1 0 0 ◦ C, al b eit t h o s e li q ui d at r o o m

t e m p er at ur e ar e fr e q u e ntl y utili z e d. [ 3 3, 2 3 1 – 2 3 5] T h eir c o n stit uti o n off er s a m yri a d of p ot e nti al

d e si g n s a n d fi n e-t u ni n g of t h eir pr o p erti e s f or t h e s p e ci fi c tr a n sf or m ati o n of i nt er e st b y c o m-

bi n ati o n of diff er e nt c ati o n- a ni o n p air s. [ 3 3, 2 3 1 – 2 3 7] M or e o v er, i o ni c li q ui d s h a v e pr o v e n n ot o nl y

s ati sf a ct or y s ol u bilit y of C O 2 , e s p e ci all y at hi g h pr e s s ur e, [ 2 3 0] b ut ar e c a p a bl e of it s c a pt ur e

fr o m t h e at m o s p h er e or g a s mi xt ur e s a n d it s a cti v ati o n f or f urt h er r e a cti o n s. [ 3 3, 2 3 1 – 2 3 6, 2 3 8, 2 3 9]

H o w e v er, d e s pit e m aj or d e v el o p m e nt s i n t h e utili z ati o n of I L s f or C O 2 c o n v er si o n i n el e ctr o-

c h e mi c al a n d t h er m al pr o c e s s e s i nt o, a m o n g ot h er s, or g a ni c c ar b o n at e s, C O, f or mi c a ci d,

or ur e a, t h e a p pli c ati o n of i o ni c li q ui d s a s s ol v e nt i n p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n r e m ai n s

u n d er d e v el o p e d. [ 2 3 1, 2 3 3, 2 3 6 – 2 3 9] N e v ert h el e s s, p h ot o- a n d p h ot o el e ctr o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n

i nt o C O or H C O2 H utili zi n g or g a ni c c o nj u g at e d p ol y m er s, [ 2 3 6] Pt n a n o p arti cl e s i n c o m bi n ati o n

wit h i n di u m p h o s p hi d e t h at w a s p a s si v at e d wit h Ti O 2 , [ 2 3 9] or W O 3 / Bi V O4
[ 2 3 8] h a v e r e c e ntl y

b e e n d e s cri b e d.

A n e arl y e x a m pl e f or t h e utili z ati o n of h o m o g e n e o u s tr a n siti o n m et al c at al y st s i n I L s f or p h ot o-

c at al yti c a cti v ati o n of C O 2 w a s r e p ort e d b y Grill s a n d c o- w or k er s ( Fi g ur e 1 3). [ 2 3 2] Ill u mi n ati o n

of a s ol uti o n of [ R e( b p y)( C O) 3 Cl] a n d T E O A i n 1- b ut y- 1- m et h yl p yr olli di ni u m t etr a c y a n o b or at e
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2. 1 P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n

([ b m p yrr] B( C N)4 ) u n d er at m o s p h eri c or hi g h ( 1 3 4 b ar) C O2 pr e s s ur e, t h e l att er r e s ulti n g i n a

bi p h a si c li q ui d C O 2 /I L s y st e m, u si n g ∼ 4 0 0 n m li g ht f or 3 h yi el d e d C O i n T O N s of 0. 7 a n d 5

( hi g h pr e s s ur e), r e s p e cti v el y. [ 2 3 2]

C o Cl 2 · 6 H2 O

R u ( b p y)3 Cl 2

W a n g 2 0 1 3

N

N
R e

C O

C O
C O

Cl

Grill s 2 0 1 0

Y a m a z a ki 2 0 2 0

N

N
R e

C O

C O
C O

L
X

L = Br, X = n o n e
L = O Tf, X = n o n e
L = M e C N, X = P F 6

−

N

N

N

N

Ir

M e

M e

P F 6

N
M e

M e

N

N
M e

R

X

X  = B( C N) 4
− , N Tf2

−

X

R  = Et, B u, 

       h e x yl, o ct yl

X  = N Tf 2
− , O T F− , 

      O A c− , B F4
− , N( C N)2

−

N

M e

P

C 6 H 1 3

C 6 H 1 3 C 6 H 1 3

C 1 4 H 2 9

N

C 4 H 9

M e C 4 H 9

C 4 H 9

X

X X

X  = N Tf 2
−

i o ni c li q ui d c at al y st s

Fi g ur e 1 3: Pr e vi o u sl y r e p ort e d p h ot o c at al yti c s y st e m s f or C O 2 r e d u cti o n i n i o ni c li q ui d s wit h t h e
h el p of h o m o g e n e o u s c at al y st s, di s pl a yi n g t h e utili z e d I L s a s w ell a s t h e e m pl o y e d p h ot o s e n si-
ti z er s a n d r e d u cti o n c at al y st s. [ 2 3 2, 2 3 3, 2 3 7]

T h e i n fl u e n c e of a ni o n s a n d v ar yi n g s u b stit u e nt s i n i mi d a z oli u m- b a s e d I L s w a s i n v e sti g at e d

b y W a n g a n d c o- w or k er s utili zi n g [ R u( b p y) 3 ] Cl2 a s t h e p h ot o s e n siti z er wit h C o Cl 2 ·6 H 2 O a s

el e ctr o n m e di ati n g r e a g e nt a n d T E O A a s s a cri fi ci al r e d u ct a nt ( Fi g ur e 1 3). [ 2 3 3] I niti all y, irr a di-

ati n g a mi xt ur e c o nt ai ni n g t h e s e r e a g e nt s ( 1 µ m ol [ C o]) i n H 2 O/[ e mi m] B F 4 ( e mi m = 1- et h yl- 3-

m et h yli mi d a z oli u m) f or 2 h wit h vi si bl e li g ht at 3 0 ◦ C pr o d u c e d 3 5. 1 µ m ol of a C O/ H 2 mi xt ur e

wit h 8 8 % C O s el e cti vit y. [ 2 3 3] V ari ati o n of t h e a ni o n i n di c at e d a n i n cr e a si n g p h ot o c at al yti c a c-

ti vit y i n t h e or d er O A c– < N( C N) 2
– < O Tf – < N Tf 2

– , a n eff e ct r ati o n ali z e d b y t h e e n h a n c e d

i nt er a cti o n of t h e N Tf2
– - b a s e d I L s wit h C O2 r e s ulti n g fr o m t h e i o n si z e i n c o m bi n ati o n wit h t h e

C F 3 - s u b stit u e nt s, a n d t h e r e d u c e d vi s c o sit y of t h e tri fli mi d e- b a s e d I L. [ 2 3 3] T h u s, 3 4. 7 µ m ol

of C O a n d 1 0. 9 µ m ol H 2 w er e o bt ai n e d wit h [ e mi m] N Tf 2 u n d er u n alt er e d c o n diti o n s u si n g

> 4 2 0 n m li g ht. [ 2 3 3] Si g ni fi c a ntl y hi g h er C O s el e cti viti e s w er e o b s er v e d i n [ h mi m] B F 4 ( h mi m =

1- h e x yl- 3- m et h yli mi d a z oli u m), gi vi n g ri s e t o 1 3. 1 µ m ol C O a n d 0. 5 µ m ol H 2 , c orr e s p o n di n g

t o a 9 6. 3 % s el e cti vit y. [ 2 3 3] H o w e v er, t h e o v er all r e a cti vit y w a s si g ni fi c a ntl y r e d u c e d c o m p ar e d

t o t h e et h yl- s u b stit ut e d c o n g e n er. [ 2 3 3] T hi s t e n d e n c y w a s e v e n m or e pr o n o u n c e d f or t h e o ct yl-

s u b stit ut e d i mi d a z oli u m I L ( 7. 1 µ m ol of t ot al pr o d u ct), w hi c h i s c a u s e d b y a n i n cr e a s e d st eri c

d e m a n d of t h e c ati o n a n d a n e n h a n c e d vi s c o sit y of t h e d eri v e d I L. [ 2 3 3]

A d et ail e d e v al u ati o n of t h e p h ot o c at al yti c pr o c e s s i n i o ni c li q ui d s wit h t h e h el p of

[ R e( b p y)( C O)3 L] X ( L = Br – , O Tf– , X = n o n e; L = M e C N, X = P F6
– ) c o m pl e x e s i n c o m bi n a-

ti o n wit h a n Ir- b a s e d P S ([Ir( pi q)2 ( d m b)] P F6 ; d m b = 4, 4’- di m et h yl bi p yri di n e, pi q = 1- p h e n yl-

i s o q ui n oli n e) a n d BI H a s t h e s a cri fi ci al r e d u ct a nt w a s r e c e ntl y c o n d u ct e d b y t h e Y a m a z a ki

gr o u p ( Fi g ur e 1 3). [ 2 3 7] I niti all y, p h ot o- a n d el e ctr o c h e mi c al pr o p erti e s of t h e Ir P S a n d t h e R e
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

c o m pl e x e s i n v ari o u s i o ni c li q ui d s w er e m e a s ur e d. [ 2 3 7] F or t h e I L s i n v e sti g at e d, a b s or pti o n

a n d e mi s si o n m a xi m a of t h e Ir c o m pl e x, it s e x cit e d st at e lif eti m e s a n d t h e r e d u cti v e q u e n c h-

i n g of t h e Ir P S b y BI H w er e c o m p ar a bl e t o fr e q u e ntl y e m pl o y e d D M A, a n a m m o ni u m- b a s e d

I L b ei n g t h e e x c e pti o n wit h a q u e n c hi n g fr a cti o n of o nl y 8 0 %. [ 2 3 7] H o w e v er, si g ni fi c a ntl y d e-

cr e a s e d q u e n c hi n g r at e s w er e o b s er v e d, b ei n g o n e t o t w o or d er s i n m a g nit u d e s m all er t h a n

t h o s e i n D M A, w hi c h w a s m o stl y attri b ut e d t o t h e hi g h er vi s c o sit y of I L s. [ 2 3 7] N o n et h el e s s,

q u e n c hi n g w a s s uf fi ci e nt t o pr o vi d e t h e p o s si bilit y of p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n a n d a r e-

a cti o n wit h [ R e( b p y)( C O) 3 Br] ( 0. 0 5 m M) c o m bi n e d wit h t h e Ir P S ( 0. 5 M) a n d BI H ( 0. 1 M)

yi el d e d C O wit h a T O N of 2 3 0 i n [ e mi m] O Tf c o m p ar e d t o 7 7 f or D M A. [ 2 3 7] R e pl a c e m e nt of

t h e br o mi d e b y M e C N f urt h er i m pr o v e d t h e c at al yti c pr o p erti e s, r e s ulti n g i n a C O T O N of

5 4 0 o v er 4 h i n t h e s a m e I L. [ 2 3 7] W hil e t hi s p arti c ul ar I L t ur n e d o ut t o b e t h e m o st s uit a bl e f or

p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n at t hi s c o n c e ntr ati o n, a f e w g e n er al c h ar a ct eri sti c s wit h r e s p e ct

t o a n o pti m u m c o m bi n ati o n of a ni o n a n d c ati o n w er e m a d e. [ 2 3 7] I n hi g hl y vi s c o u s I L s, t h e

diff u si o n of t h e R e c at al y st d e cr e a s e s r e s ulti n g i n a di mi ni s h e d p o s si bilit y of r e a cti o n wit h

t h e Ir P S a n d C O2 . [ 2 3 7] M or e o v er, p yri di ni u m- or p h o s p h o ni u m- b a s e d I L s or I L s c o nt ai ni n g

B F 4
– a ni o n s w er e i n s uf fi ci e nt f or p h ot o c at al yti c a p pli c ati o n s, d u e t o eit h er a b s or pti o n i n t h e

utili z e d li g ht r a n g e ( p yri di ni u m) or di mi ni s h e d p h ot o s e n siti zi n g pr o p erti e s ( p h o s p h o ni u m a n d

B F 4
– ). [ 2 3 7] I nt er e sti n gl y, O Tf– a n d N Tf 2

– - b a s e d I L s pr o v e d t o b e a d v a nt a g e o u s f or p h ot o-

c at al yti c a p pli c ati o n s, al b eit i n t h e l att er c a s e t h e c orr e s p o n di n g c ati o n pl a y e d a m aj or r ol e,

wit h a p yrr oli di ni u m- or a m m o ni u m- d eri v e d c ati o n s h o wi n g l o w p h ot o c at al yti c a bilit y. [ 2 3 7] F or

t h e m o st ef fi ci e nt cl a s s of I L s, t h o s e b a s e d o n i mi d a z oli u m c ati o n s, a str o n g i n fl u e n c e of

t h e c h ai n l e n gt h of t h e N - s u b stit u e nt s w a s o b s er v e d, a n d d e cr e a s e d t ur n o v er n u m b er s w er e

o b s er v e d u p o n e x c h a n g e of et h yl- f or b ut yl- or h e x yl- s u b stit u e nt s i n t h e tri fl at e- b a s e d I L s. [ 2 3 7]

T hi s w a s attri b ut e d t o diff er e nt li miti n g st e p s i n t h e p h ot o c at al y si s, wit h t h e p h ot o s e n siti zi n g

pr o c e s s b ei n g li miti n g i n [ e mi m] O Tf a n d t h e C O 2 r e d u cti o n b y [ R e] b ei n g r at e- d et er mi ni n g i n

[ b mi m] O Tf or [ h mi m] O Tf. [ 2 3 7]

I n p ar all el t o t h e st u d y r e p ort e d b y Y a m a z a ki a n d c o- w or k er s, [ 2 3 7] t h e p o s si bilit y of str ai g ht-

f or w ar d tr a n sf er of a n e xi sti n g C O2 r e d u cti o n pr ot o c ol e ntir el y utili zi n g b a s e m et al c at al y st s

i nt o i o ni c li q ui d m e di a w a s i n v e sti g at e d. F or t hi s p ur p o s e, a p h ot o c at al yti c s y st e m d e v el o p e d

b y B ell er a n d c o- w or k er s b a s e d o n a C u P S a n d a F e r e d u cti o n c at al y st [ 1 3 1] i n c o m bi n ati o n

wit h diff er e nt cl a s s e s of I L s w a s e x pl or e d. T h e m ai n o bj e cti v e of t hi s f e a si bilit y st u d y w a s

t o d eri v e a g e n er al c o n c e pt t h at w o ul d f a cilit at e f urt h er d e v el o p m e nt of p h ot o c at al yti c s m all

m ol e c ul e a cti v ati o n i n n o n- v ol atil e I L s, t h er e b y e v e nt u all y e n a bli n g r e c y cli n g of t h e s ol v e nt i n

t h e l o n g r u n.

I n s pir e d b y t h e lit er at ur e, a n o v el h et er ol e pti c C u P S 1 4 4 w a s pr e p ar e d w hi c h f e at ur e d a

bi s( p h e n o x a p h o s p h a n o)- s u b stit ut e d x a nt p h o s a n al o g u e i n a d diti o n t o t h e e st a bli s h e d b at h o-

c u pr oi n e li g a n d. I A si mil ar bi s p h o s p hi n e c o n str u ct e d fr o m a t hi x a nt p h o s b a c k b o n e [ 2 4 0] w a s

I Pr e p ar ati o n a n d c h ar a ct eri z ati o n of 1 4 4 a n d e v al u ati o n of it s p h ot o- a n d el e ctr o c h e mi c al pr o p erti e s w a s
c o n d u ct e d b y Dr. P. A. F or er o- C ort é s a n d F. Br u n n er u n d er g ui d a n c e of Pr of. E. C. C o n st a bl e, Pr of. C. E.
H o u s e cr oft, a n d Pr of. P. C. J. K a m er. D et ail e d pr o c e d ur e s ar e r e p ort e d i n t h e E SI of t h e i niti al r e p ort. [ 2 2 8]
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2. 1 P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n

pr e vi o u sl y utili z e d i n a n a n al o g o u s C u P S a n d d e pi ct e d t h e hi g h e st a cti vit y f or t h e i n v e sti-

g at e d w at er r e d u cti o n wit h [ F e 3 ( C O)1 2 ]. [ 1 2 6] H e n c e, a n e v al u ati o n of t h e p erf or m a n c e of it s

n o v el a n al o g u e b y dir e ct c o m p ari s o n wit h [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F 6 (4 2 ) a p p e ar e d w ort h w hil e.

T h e p h ot o p h y si c al pr o p erti e s of 4 2 w er e c o m p ar a bl e t o t h o s e of t h e n o v el C u c o m pl e x 1 4 4 ,

wit h a br o a d m et al-t o-li g a n d c h ar g e-tr a n sf er b a n d at a p pr o x. 3 9 5 n m i n b ot h c a s e s a n d e mi s-

si o n m a xi m a at 5 3 9 n m ( 4 2 ) a n d 5 5 5 n m (1 4 4 ) i n C H2 Cl 2 s ol uti o n, r e s p e cti v el y. D e s pit e a

sli g htl y i n cr e a s e d e x cit e d- st at e lif eti m e of 9. 4 2 µ s ( ± 1 5 %) f or 1 4 4 i n d e g a s s e d C H2 Cl 2 c o m-

p ar e d t o 4 2 ( 7. 2 4 µ s ± 1 5 %), el e ctr o c h e mi c al pr o p erti e s a n d g e o m etri e s i n t h e s oli d st at e,

a s s e s s e d b y si n gl e cr y st al X-r a y diffr a cti o n, r e s e m bl e d e a c h ot h er.

Fi g ur e 1 4: P h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n wit h K n öl k er-t y p e [ 1 4 3] F e c o m pl e x 4 3 a n d h et er ol e pti c
C u p h ot o s e n siti z er s 4 2 or 1 4 4 i n N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v ) utili zi n g BI H a n d vi si bl e li g ht ( 4 0 0- 7 0 0 n m,
1. 5 0 W) at 2 5 ◦ C f or 5 h.

T o e v al u at e w h et h er t h e p h ot o c at al yti c pr o p erti e s of 1 4 4 w o ul d f oll o w t h e s a m e tr e n d a s

it s i n h er e nt c h ar a ct eri sti c s, C O2 r e d u cti o n i n c o m bi n ati o n wit h c y cl o p e nt a di e n o n e-li g at e d F e

c ar b o n yl c o m pl e x 4 3 pr e vi o u sl y d e v el o p e d b y t h e B ell er gr o u p [ 1 3 1] w a s c h o s e n a s t h e b e n c h-

m ar k r e a cti o n. T h e m ai n r e a s o n f or t hi s s el e cti o n i s t h e utili z ati o n of b a s e m et al c at al y st s

at r e a s o n a bl e c at al y st l o a di n g s ( 1 µ m ol [ F e]) pr o d u ci n g C O i n hi g h s el e cti vit y ( 9 9 %) a n d

wit h a hi g h T O N of 4 2 7 o v er 5 h. [ 1 3 1] M or e o v er, c o m pl e x 4 3 h a d pr e vi o u sl y b e e n utili z e d f or

C O 2 r e d u cti o n i n c o m bi n ati o n wit h a n Ir- b a s e d P S [ 1 4 1] or i n a n el e ctr o c at al yti c a p pr o a c h [ 1 4 0]

a n d t h e m e c h a ni s m, s p e ci fi c all y f or t h e el e ctr o c h e mi c al C O 2 r e d u cti o n, h a s b e e n e xt e n si v el y

i n v e sti g at e d.[ 2 4 1] I nt er e sti n gl y, t h e a bilit y of t h e li g a n d t o a ct a s a pr ot o n r e s er v oir u p o n pr ot o-

n ati o n of t h e o x y g e n w a s f o u n d t o pl a y a k e y-r ol e i n t h e p h ot o c at al yti c r e a cti o n p at h w a y. [ 1 4 1]

H er e, a F e- H i nt er m e di at e wit h O- pr ot o n at e d li g a n d w a s i d e nti fi e d a s a n a cti v e i nt er m e di-

at e, [ 1 4 1] t h er e b y c o ntr a sti n g t h e el e ctr o c h e mi c al p at h w a y w h er e n o F e- H i s f or m e d a n d i n

w hi c h i niti al di m eri z ati o n aft er r e d u cti o n i s f a v or e d o v er O- pr ot o n ati o n at l o w pr ot o n c o n c e n-

tr ati o n. [ 1 4 0, 2 4 1]
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

I n a n i niti al e x p eri m e nt,II n o v el C u P S 1 4 4 a n d F e c at al y st 4 3 w er e ill u mi n at e d i n N M P/ T E O A

( 5: 1, v :v ) u si n g vi si bl e li g ht ( 4 0 0- 7 0 0 n m, 1. 5 0 W) a n d BI H a s t h e s a cri fi ci al r e d u ct a nt f or

5 h ( Fi g ur e 1 4). U n d er t h e s e c o n diti o n s, C O w a s f or m e d wit h a T O N of 5 0 5 ( a v er a g e of t w o

r e a cti o n s), a c c o m p a ni e d b y H2 ( T O N = 2 3), w hi c h i s sli g htl y hi g h er t h a n t h e a cti vit y o b s er v e d

wit h i s ol at e d 4 2 . [ 1 3 1] M or e o v er, H C O 2 H wit h a T O N of 1 0 w a s o b s er v e d r e s ulti n g i n a C O s e-

l e cti vit y of ≥ 9 3 % f or n o v el 1 4 4 , sli g htl y l o w er t h a n t h at o bt ai n e d wit h 4 2 , al b eit t h e f or m ati o n

of f or m at e i s n ot c o m m e nt e d u p o n i n t h e ori gi n al r e p ort. [ 1 3 1]

N e xt, t h e t w o C u P S / 4 3 c o m bi n ati o n s w er e e v al u at e d i n f o ur diff er e nt i o ni c li q ui d s ( T a bl e

2), r e pr e s e nti n g t hr e e c o m m o nl y a p pli e d cl a s s e s, n a m el y p yrr oli di ni u m-, i mi d a z oli u m- a n d

p h o s p h o ni u m- b a s e d i o ni c li q ui d s. [ 3 3, 2 3 4, 2 3 7]

T a bl e 2: P h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n wit h K n öl k er -t y p e c o m pl e x 4 3 i n c o m bi n ati o n wit h C u P S
4 2 or 1 4 4 . [ 2 2 8]

N
M e

M e

N

N
M e

M e

P

M e

M e

M e

M e

[ b m p yrr]X[ b mi m]O Tf [t b m p]N Tf 2

X

X  = N( C N) 2,  N Tf2

O Tf

N Tf 2

C O 2 C O  + H2  + HC O 2 H
I L/ T E O A ( 4: 1, v :v ), BI H

4 0 0- 7 0 0 n m, 1. 5 0 W, 2 5 ° C, 5 h

[C u ( N ^ N)( P ^ P)] P F6  ( 5 µ m ol)

[F e ] ( 1 µ m ol)

E ntr y  C u P S I L mi xt ur e T O N

( C O)

T O N

( H2 )

T O N

( H C O2 H)

S el. ( C O)

[ %]

1 1 4 4 [ b mi m] O Tf/ T E O A ( 4: 1, v :v ) 1 7 1 1 7 1 6 4 9

2 a 4 2 [ b mi m] O Tf/ T E O A ( 4: 1, v :v ) 6 0 1 2 4 1 1 3 0

3 b 4 2 [t b m p] N Tf2 / T E O A ( 4: 1, v :v ) 6 0 2 7 4 9 1 7

4 1 4 4 [ b m p yrr] N( C N)2 / T E O A ( 4: 1, v :v ) 2 9 ≤ 3 ≤ 3 ≥ 8 2

5 4 2 [ b m p yrr] N( C N)2 / T E O A ( 4: 1, v :v ) 7 7 ≤ 3 ≤ 3 ≥ 9 2

6 b 4 2 [ b m p yrr] N Tf2 / T E O A ( 4: 1, v :v ) 6 0 3 3 8 5 1 5

7 b ,c 4 2 [ b m p yrr] N( C N)2 / T E O A ( 4: 1, v :v ) 1 ≤ 3 ≤ 3 ≥ 1 4

8 d 4 2 [ b m p yrr] N( C N)2 / T E O A ( 4: 1, v :v ) 7 9 ≤ 3 ≤ 3 ≥ 9 2

D et ail e d e x p eri m e nt al pr o c e d ur e s a n d si n gl e e x p eri m e nt al r e s ult s ar e pr e s e nt e d i n t h e a p p e n di x, s e cti o n 4. 3 or t h e E SI. R e a cti o n c o n diti o n s: 4 3 ( 1 µ m ol), C u P S

4 2 or 1 4 4 ( 5 µ m ol) a n d BI H ( 1 5 0 m g) w er e irr a di at e d wit h vi si bl e li g ht ( 4 0 0- 7 0 0 n m, 1. 5 0 W) f or 5 h at 2 5 ◦ C i n C O 2 s at ur at e d I L/ T E O A ( 7. 5 m L, 4: 1, v :v ) mi xt ur e s

u n d er a c o n st a nt C O 2 at m o s p h er e ( 1 at m). R e a cti o n s at l e a st p erf or m e d i n d u pli c at e u nl e s s st at e d ( a v er a g e s ar e pr e s e nt e d). a R e s ult of a si n gl e e x p eri m e nt.
b Bi p h a si c d u e t o a l a c k of mi s ci bilit y b et w e e n T E O A a n d I L. c I n sit u f or m ati o n st arti n g fr o m [ C u( M e C N)4 ] P F6 ( 5. 0 µ m ol), b at h o c u pr oi n e ( 5. 1 µ m ol) a n d x a nt p h o s

( 1 5 µ m ol) w a s att e m pt e d. d T ot al r e a cti o n ti m e of 2 3 h. Aft er 5. 5 h, 4 2 ( 5. 0 µ m ol) i n [ b m p yrr] N( C N) 2 ( 1 m L) w a s a d d e d.

I n t h e i mi d a z oli u m- b a s e d I L ([ b mi m] O Tf) a C O/ H2 mi xt ur e of e q u al c o n stit uti o n wit h a T O N

of 1 7 1 f or eit h er pr o d u ct w a s o bt ai n e d wit h 1 4 4 i n a 4: 1 (v :v ) [ b mi m] O Tf/ T E O A mi xt ur e u n d er

ot h er wi s e u n alt er e d p h ot o c at al yti c c o n diti o n s c o m p ar e d t o N M P, w hi c h i s a s ur pri si n g dr o p

i n C O s el e cti vit y t o 4 9 % ( T a bl e 2, e ntr y 1). T hi s b e c a m e e v e n m or e a p p ar e nt w h e n 4 2 w a s

II P h ot o c at al yti c e x p eri m e nt s wit hi n s e cti o n 2. 1. 1 w er e d e si g n e d a n d c o n d u ct e d j oi ntl y wit h Dr. P. A. F or er o-
C ort é s.
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2. 1 P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n

utili z e d, r e s ulti n g i n a C O/ H 2 / H C O2 H mi xt ur e wit h T O N s of 6 0, 1 2 4, a n d 1 1, r e s p e cti v el y ( T a-

bl e 2, e ntr y 2), c o ntr a sti n g t h e e x c ell e nt s el e cti viti e s o bt ai n e d i n t h e s a m e I L f or t h e Ir/ R e s y s-

t e m d e v el o p e d b y t h e Y a m a z a ki gr o u p. [ 2 3 7] F a v or e d pr ot o n r e d u cti o n w a s li k e wi s e o b s er v e d

i n t h e p h o s p h o ni u m- b a s e d I L [t b m p] N Tf2 (t b m p = tri b ut yl m et h yl p h o s p h o ni u m), yi el di n g a

C O/ H 2 / H C O2 H mi xt ur e wit h a t ot al T O N of 3 4 3 a n d a p o or C O s el e cti vit y of 1 7 % wit h 4 2 a s

t h e p h ot o s e n siti z er ( T a bl e 2, e ntr y 3). Hi g h er s el e cti vit y f or t h e d e sir e d C O2 r e d u cti o n t o C O

w a s o b s er v e d w h e n t h e r e a cti o n w a s c o n d u ct e d i n p yrr oli di ni u m- b a s e d I L [ b m p yrr] N( C N) 2

f or eit h er C u P S ( T a bl e 2, e ntri e s 4 a n d 5). I nt er e sti n gl y, lit er at ur e- k n o w n 4 2 pr o v e d t o b e

si g ni fi c a ntl y m or e a cti v e c o m p ar e d t o n o v el 1 4 4 u n d er t h e s e c o n diti o n s, pr o vi di n g C O wit h a

T O N of 7 7 a n d a s el e cti vit y ≥ 9 2 %, w hil e t h e l att er g a v e C O i n ≥ 8 2 % s el e cti vit y wit h a T O N

of 2 9. Gi v e n t h e si mil ar pr o p erti e s of b ot h c o m pl e x e s, t h e n at ur e of t hi s si g ni fi c a nt diff er e n c e

i s c urr e ntl y u n k n o w n, a n d t h u s r e q uir e s f urt h er i n v e sti g ati o n s. I nt er e sti n gl y, e x c h a n gi n g t h e

di c y a n a mi d e a ni o n f or tri fli mi d e, pr e vi o u sl y r e p ort e d t o b e b e n e fi ci al i n c ert ai n c a s e s, [ 2 3 3, 2 3 7]

dr a sti c all y alt er e d t h e s el e cti vit y of t h e p h ot o c at al yti c r e a cti o n t o f a v or H 2 f or m ati o n ( T a bl e 2,

e ntr y 6). T h e o bt ai n e d T O N s f or C O ( 6 0), H 2 ( 3 3 8) a n d H C O2 H ( 5), c orr e s p o n di n g t o a 1 5 %

C O s el e cti vit y, ar e i n di s c or d a n c e wit h t h e r e s ult s o bt ai n e d f or t h e di c y a n a mi d e a n al o g u e,

w hi c h w a s r e p ort e d t o pr o vi d e i n s uf fi ci e nt a p pli c a bilit y i n p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n f or

[ e mi m] I L s. [ 2 3 3] C o or di n ati o n of t h e di c y a n a mi d e, w ell- k n o w n f or R e I c ar b o n yl or F e II c o m-

pl e x e s, [ 2 4 2, 2 4 3] a s a b e n e fi ci al i n fl u e n c e c o ntri b uti n g t o t h e e n h a n c e d s el e cti vit y c a n n ot b e

e ntir el y e x cl u d e d. H o w e v er, d e s pit e a m aj or s hift i n s el e cti vit y, t h e T O N f or C O f or m ati o n i s

o nl y sli g htl y di mi ni s h e d i n [ b m p yrr] N Tf 2 , t h u s a b e n e fi ci al i n fl u e n c e of t h e di c y a n a mi d e f or

t h e f or m ati o n of C O i s n ot e x p e ct e d w hil e s u p pr e s si o n of t h e H2 f or m ati o n c a n n ot b e f or e-

cl o s e d. A n ot h er p o s si bl e f a ct or f or t h e o b s er v e d alt er e d s el e cti vit y mi g ht b e t h e bi p h a si c

r e a cti o n m e di u m o bt ai n e d w h e n tri fli mi d e- d eri v e d I L s ar e utili z e d, a s t h e s e w er e n ot mi s ci bl e

wit h T E O A.

T o f ull y mi mi c t h e pr ot o c ol f or C O 2 r e d u cti o n tr a n sf err e d fr o m N M P i nt o I L s, t h e p o s si bilit y

of i n sit u f or m ati o n of C u P S 4 2 i n t h e m o st pr o mi si n g I L [ b m p yrr] N( C N)2 w a s e v al u at e d

( T a bl e 2, e ntr y 7). Y et, t h e i n sit u f or m ati o n st arti n g fr o m [ C u( M e C N)4 ] P F6 , x a nt p h o s, a n d

b at h o c u pr oi n e i n a 1/ 3/ 1 r ati o, r e m ai n e d u n s u c c e s sf ul, ar g u a bl y d u e t o t h e i n cr e a s e d vi s-

c o sit y c o m p ar e d t o N M P a n d r e d u c e d s ol u bilit y of t h e st arti n g m at eri al s, a dr a w b a c k of I L s

al s o e n c o u nt er e d b y Y a m a z a ki a n d c o- w or k er s. [ 2 3 7] Fi n all y, d e a cti v ati o n of t h e c at al y st w a s

c o n fir m e d b y a d diti o n of a s e c o n d e q ui v al e nt of C u P S 4 2 aft er 5. 5 h of r e a cti o n ti m e ( T a bl e

2, e ntr y 8). D e a cti v ati o n aft er 5 h h a s pr e vi o u sl y b e e n d e s cri b e d f or t hi s p h ot o c at al yti c s y s-

t e m [ 1 3 1] a n d pr e s e nt s o n e of t h e m ai n c h all e n g e s f or f ut ur e i m pr o v e m e nt s of p h ot o c at al yti c

C O 2 r e d u cti o n wit h t h e s e ki n d of F e a n d C u c o m pl e x e s. [ 1 3 5] I n c or p or ati o n of t h e c at al y st s i nt o

M O F s mi g ht pr o vi d e a f e a si bl e str at e g y t o a c hi e v e t h e r e q u e st e d e n h a n c e m e nt of st a bilit y,

a s r e c e ntl y pr e s e nt e d b y Li n a n d c o- w or k er s. [ 1 3 5]

C o ntr ol e x p eri m e nt s c o n d u ct e d wit h C u P S 1 4 4 c o n fir m e d t h e n e c e s sit y of all c o m p o n e nt s

t o f a cilit at e p h ot o c at al yti c C O2 r e d u cti o n i n [ b m p yrr] N( C N)2 ( T a bl e S 2). M or e o v er, t h e ori gi n
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

of C O b ei n g C O 2 w a s a s s e s s e d u n d er hi g h- p urit y c o n diti o n s u si n g a bl a n k e x p eri m e nt u n d er

H e at m o s p h er e f or dir e ct c o m p ari s o n. III

I n c o n cl u si o n, a n o v el h et er ol e pti c C u P S w a s pr e p ar e d a n d c h ar a ct eri z e d, r e v e ali n g si mi-

l ar el e ctr o c h e mi c al a n d p h ot o p h y si c al pr o p erti e s t o [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F6 a n d di s pl a yi n g

si mil ar c at al yti c pr o p erti e s i n t h e p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n i n N M P. M or e o v er, t h e C O2 r e-

d u cti o n pr ot o c ol e ntir el y r el yi n g o n n o n- pr e ci o u s m et al c at al y st s w a s s u c c e s sf ull y tr a n sf err e d

i nt o i o ni c li q ui d s, wit h si g ni fi c a nt diff er e n c e s i n t h e p h ot o c at al yti c a cti vit y a n d pr o d u ct s el e c-

ti vit y o b s er v e d d e p e n di n g o n t h e r e s p e cti v e I L cl a s s a n d t h e c orr e s p o n di n g a ni o n. T h e s e

r e s ult s c o m pl e m e nt pr e vi o u s a n d p ar all el i n v e sti g ati o n s a n d i n di c at e t h e f e a si bilit y of tr a n s-

f er of t h e m et h o d ol o g y d e v el o p e d i n tr a diti o n al s ol v e nt s i nt o i o ni c li q ui d s. [ 2 3 3, 2 3 7] F urt h er m or e,

r e c y cli n g of t h e s ol v e nt mi g ht e v e nt u all y b e e n a bl e d b y t hi s str at e g y, al b eit e xtr a cti o n aft er

p h ot o c at al yti c e x p eri m e nt s r e m ai n e d u n s u c c e s sf ul i n t hi s fir st pr e c e d e nt.

A r e m ai ni n g li mit ati o n i s c at al y st st a bilit y, b ut i n c or p or ati o n i nt o M O F s mi g ht pr o v e a s vit al

a p pr o a c h t o t a c kl e t hi s c h all e n g e. [ 1 3 5] F urt h er m or e, al b eit T O N s a n d s el e cti viti e s h er ei n ar e

hi g h er t h a n f or e arl y e x a m pl e s utili zi n g h o m o g e n e o u s c o m pl e x e s, [ 2 3 2, 2 3 3] t h e y c a n n ot c o m-

p et e wit h t h o s e o bt ai n e d i n tr a diti o n al a mi d e s ol v e nt s or a cti viti e s o bt ai n e d wit h pr e ci o u s

m et al c o m pl e x e s i n I L s. [ 1 3 1, 2 3 7] N e v ert h el e s s, t h e l o w n u m b er of I L s i n v e sti g at e d, a n d t h e

tr e m e n d o u s d e p e n d e n c e of t h e p h ot o c at al yti c a cti vit y o n a ni o n a n d c ati o n, [ 2 3 3, 2 3 7] will e v e n-

t u all y e n a bl e hi g h er a cti viti e s u p o n e v al u ati o n of a l ar g er li br ar y of p ot e nti al s ol v e nt s. Fi n all y,

t h e c o n c e pt u al st u d y pr e s e nt e d h er ei n [ 2 2 8] will h o p ef ull y e n c o ur a g e r e s e ar c h er s t o i n v e sti g at e

tr a n sf er of e st a bli s h e d a n d s uf fi ci e ntl y u n d er st o o d p h ot o c at al yti c pr ot o c ol s fr o m tr a diti o n al

s ol v e nt s i nt o i o ni c li q ui d s.

III Hi g h- p urit y m e a s ur e m e nt s w er e c o n d u ct e d b y Dr. N. G. M o u st a k a s u n d er s u p er vi si o n of Pr of. J. Str u n k.
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2. 1 P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n

2. 1. 2 [ F e F e] H y dr o g e n a s e Mi mi c s i n t h e P h ot o c at al yti c R e d u cti o n of C O 2

T h e r e s ult s pr e s e nt e d wit hi n t hi s s e cti o n h a v e pr e vi o u sl y b e e n r e p ort e d el s e w h er e. [ 2 4 4]

F oll o wi n g t h e i nt er e st i n p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n t o C O wit h t h e h el p of b a s e m et al c o m-

pl e x e s, t h e i d e a t o utili z e bi o mi m eti c c o m pl e x e s b a s e d o n F e a s C O 2 r e d u cti o n c at al y st s

a p p e ar e d i ntri g ui n g. F or t hi s, di n u cl e ar ir o n dit hi ol at e c o m pl e x e s w er e e v al u at e d u n d er p h o-

t o c at al yti c c o n diti o n s. T h e s e [ F e F e] c o m pl e x e s r e s e m bl e t h e a cti v e sit e of t h e [ F e F e] h y dr o-

g e n a s e s, e n z y m e s t h at ef fi ci e ntl y c at al y z e t h e i nt er c o n v er si o n of pr ot o n s/ el e ctr o n s a n d di h y-

dr o g e n wit h f or mi d a bl e T O F s a s hi g h a s 1 0 4 s – 1 f or t h e pr o d u cti o n of H2 . [ 2 4 5 – 2 4 8] B e si d e s t h e

a z a dit hi ol at e bri d g e li n ki n g b ot h F e c e nt er s, t h e di n u cl e ar a cti v e sit e s c o nt ai n C O a n d C N –

li g a n d s w hi c h ar e u n c o m m o n i n n at ur all y o c c urri n g e n z y m e s.[ 2 4 5 – 2 4 8] I n vi e w of t h e hi g h c at-

al yti c ef fi ci e n c y a n d t h e p e c uli ar, c o m p ar ati v el y si m pl e str u ct ur e of t h e di n u cl e ar a cti v e sit e,

a v a st i nt er e st i n s y nt h eti c pr o c e d ur e s f or t h e pr e p ar ati o n of a n al o g o u s b utt er fl y-li k e [ F e 2 S 2 ]

c o m pl e x e s a n d t h eir f oll o w- u p r e a cti vit y i s n ot s ur pri si n g. [ 8 3, 2 4 5 – 2 7 0] M or e o v er, t h e s e [ F e F e] h y-

dr o g e n a s e mi mi c s h a v e fr e q u e ntl y b e e n utili z e d i n t h e el e ctr o- a n d p h ot o c at al yti c g e n er ati o n

of h y dr o g e n i n c o m bi n ati o n wit h diff er e nt pr ot o n s o ur c e s a n d u n d er v ar yi n g c o n diti o n s a n d

ar e a m o n g t h e m o st a cti v e h o m o g e n e o u s F e c at al y st s f or w at er r e d u cti o n. [ 8 3, 1 4 5, 2 4 6, 2 4 8, 2 5 0 – 2 6 0]

I nt er e sti n gl y, t h eir a p pli c ati o n h a s n ot b e e n e x p a n d e d t o C O2 r e d u cti o n, u ntil r e c e ntl y. [ 2 7 1]
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S c h e m e 5 0: Pr o p o s e d c at al yti c c y cl e f or t h e el e ctr o c h e mi c al r e d u cti o n of C O 2 i nt o C O a n d
f or mi c a ci d c at al y z e d b y [ F e F e] c o m pl e x 1 4 5 . [ 2 7 1]

W a n g a n d c o- w or k er s e m pl o y e d [ F e 2 (µ - b dt)( C O)6 ] (1 4 5 , b dt = b e n z e n e- 1, 2- dit hi ol at e) a n d
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it s c o n g e n er [ F e2 (µ - e dt)( C O)6 ] ( e dt = et h a n e- 1, 2- dit hi ol at e) u n d er el e ctr o c at al yti c c o n diti o n s

f or t h e f or m ati o n of f or m at e, C O, a n d H2 . [ 2 7 1] Pr oti c c o n diti o n s w er e r e q uir e d f or C O 2 r e-

d u cti o n a n d H C O 2 H/ C O/ H 2 w er e pr o d u c e d wit h T O N s of 3 5/ 4/ 3 u p o n c o ntr oll e d p ot e nti al

el e ctr ol y si s at – 2. 3 5 V v s. F c/ F c + f or 2 h wit h 1 4 5 i n M e O H/ M e C N.[ 2 7 1] T O F s a s hi g h a s

1 9 5 s – 1 w er e o bt ai n e d f or c o m pl e x 1 4 5 , w hi c h pr o v e d t o b e si g ni fi c a ntl y m or e a cti v e t h a n

[ F e2 (µ - e dt)( C O)6 ]. [ 2 7 1] F urt h er m or e, w at er w a s s u c c e s sf ull y utili z e d i n st e a d of M e O H a n d

t ot al F ar a d ai c ef fi ci e n ci e s of 8 6 % or 8 8 % a n d s el e cti viti e s f or C O2 r e d u cti o n of 9 2 % or 9 4-

9 5 % w er e o bt ai n e d i n 0. 1 M M e O H/ M e C N or 0. 1 M H 2 O/ M e C N, r e s p e cti v el y, wit h f or mi c

a ci d a s t h e m aj or pr o d u ct i n b ot h c a s e s. [ 2 7 1] Ki n eti c m e a s ur e m e nt s i n di c at e d a fir st or d er

d e p e n d e n c e of t h e r e a cti o n o n [ 1 4 5 ] a n d [ C O2 ]. [ 2 7 1] M or e o v er, el e ctr o c h e mi c al i n v e sti g ati o n s

c o m bi n e d wit h D F T c al c ul ati o n s w er e c o n d u ct e d t o pr o vi d e a pl a u si bl e r e a cti o n m e c h a ni s m

( S c h e m e 5 0). [ 2 7 1] T w o- el e ctr o n r e d u cti o n of 1 4 5 g e n er at e s a di a ni o ni c s p e ci e s f e at uri n g a

n o n- bri d gi n g t hi ol at e u nit, w hi c h u n d er g o e s C O l o s s a c c o m p a ni e d b y pr ot o n ati o n a n d el e c-

tr o p hili c C O2 a d diti o n. [ 2 7 1] S u b s e q u e nt pr ot o n s hift o nt o t h e F e- c o or di n at e d O C O u nit, f oll o w-

u p r e d u cti o n a n d a n ot h er pr ot o n ati o n of t h e κ 1 - S s u b stit u e nt yi el d s t h e pi v ot al i nt er m e di at e

1 5 0 . [ 2 7 1] T hi s i nt er m e di at e u n d er g o e s eit h er r el e a s e of f or mi c a ci d a n d s u b s e q u e nt c o or di n a-

ti o n of C O u p o n f urt h er r e d u cti o n or r e d u cti o n f oll o w e d b y w at er r el e a s e i n t h e C O- pr o d u ci n g

p at h w a y. [ 2 7 1]

I n p ar all el t o t h e s e i n s piri n g r e s ult s, t h e a p pli c ati o n of 1 4 5 wit h t h e h el p of p h ot o c at al y si s

w a s e v al u at e d. [ 2 4 4] I niti al e x p eri m e nt s wit h 1 4 5 ( 0. 1 µ m ol) utili zi n g BI H a s t h e s a cri fi ci al r e-

d u ct a nt i n c o m bi n ati o n wit h i n sit u f or m e d [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F6 , st arti n g fr o m a mi xt ur e of

[ C u( M e C N)4 ] P F6 ( 1 µ m ol), b at h o c u pr oi n e ( 1 µ m ol), a n d x a nt p h o s ( 3 µ m ol), w er e c o n d u ct e d

i n N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v ), a c o m bi n ati o n s u c c e s sf ull y e m pl o y e d f or ot h er F e c at al y st s [ 1 3 1]. Ir-

r a di ati o n of t hi s mi xt ur e wit h vi ol et- bl u e li g ht ( 4 1 5 n m, 1. 0 0 W) f or 3 h r e s ult e d i n a 1. 8/ 1. 5/ 1

mi xt ur e of C O/ H 2 / H C O2 at a t ot al T O N of 6 1 4 ( T a bl e 3, e ntr y 1), t h u s yi el di n g C O a s t h e m a-

j or pr o d u ct c o ntr a sti n g t h e el e ctr o c h e mi c al r e a cti o n[ 2 7 1].I V H o w e v er, d et e cti o n of f or mi c a ci d

i s i n g o o d a gr e e m e nt wit h t h e r e s ult s r e p ort e d b y W a n g a n d c o- w or k er s, [ 2 7 1] al b eit a p o or r e-

pr o d u ci bilit y f or t h e s e s p e ci fi c T O N s w a s o bt ai n e d, w hi c h w a s at t hi s p oi nt a s si g n e d t o p arti al

u n c at al y z e d C O 2 r e d u cti o n b y BI H. [ 2 7 2] W hil e t h e i n sit u pr e p ar e d C u P S g a v e r e s ult s si mil ar

t o t h o s e o bt ai n e d wit h t h e pr ef or m e d c o m pl e x i n e arli er st u di e s, [ 1 2 9, 1 3 1] a di sti n ct diff er e n c e

i n s el e cti vit y a n d a cti vit y i n c o m bi n ati o n wit h c o m pl e x 1 4 5 ( T a bl e 3, e ntr y 2) w a s d et e ct e d.

I n f a ct, ill u mi n ati o n of 1 4 5 a n d C u P S 4 2 u n d er u n alt er e d c o n diti o n s yi el d e d C O/ H 2 / H C O2 H

( 1/ 7/ 3) wit h a t ot al T O N of 8 6 5 a c c o m p a ni e d b y a si g ni fi c a nt dr o p i n r e pr o d u ci bilit y f or t h e

f or m e d H2 q u a ntiti e s ( 6 2 3 v s. 4 7 6 f or t w o r e a cti o n s).

T h e pl ai n diff er e n c e b et w e e n t h e pr ef or m e d a n d t h e i n sit u C u P S i s t h e a b s e n c e of e x-

c e s s bi s p h o s p hi n e, t h u s c a u si n g f or m ati o n of i n cr e a s e d fr a cti o n s of c at al yti c all y i n a cti v e

[ C u( b c p)2 ]+ . [ 1 2 9, 1 3 1, 1 3 2] W hil e t hi s mi g ht e x pl ai n t h e di mi ni s h e d c at al yti c a cti vit y f or C O 2 r e-

I V D et ail e d si n gl e e x p eri m e nt r e s ult s ar e pr e s e nt e d i n t h e a p p e n di x, s e cti o n 4. 4. 6, a n d t h e s u p pl e m e nt ar y
m at eri al ( D OI: 1 0. 1 0 0 2/ c ct c. 2 0 1 9 0 1 6 8 6) of t h e ori gi n al p u bli c ati o n. [ 2 4 4]
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2. 1 P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n

d u cti o n wit h t h e m ol e c ul ar C u P S, t h e si g ni fi c a ntl y diff er e nt r ati o of C O/ H C O 2 H/ H 2 mi g ht

s u g g e st a m or e s o p hi sti c at e d r ol e of t h e li g a n d s of t h e i n sit u C u P S. T o mi ni mi z e t h e f or m a-

ti o n of t h e h o m ol e pti c [ C u( N∧ N) 2 ]+ c o m pl e x a n d s hift t h e e q uili bri u m t o w ar d s t h e h et er ol e pti c

[ C u( N∧ N)( P ∧ P)] + , [ 1 2 4, 1 2 7 – 1 2 9, 1 3 1, 1 3 2, 1 4 2, 1 4 4, 1 4 5] t h e [ C u]/ b c p/ x a nt p h o s r ati o w a s e v al u at e d. B e-

si d e s o pti mi z ati o n of t h e c at al yti c a cti vit y, a n e n h a n c e d r e pr o d u ci bilit y of t h e r e s ult s of t hi s

p h ot o c at al yti c a p pr o a c h w a s d e sir e d. H o w e v er, c h a n gi n g t o 1/ 1 0/ 3, 1/ 1/ 1 0, 1/ 1/ 6, or 1/ 3/ 3

[ C u]/ b c p/ x a nt p h o s r ati o s di d n ot r e s ult i n t h e d e sir e d e n h a n c e m e nt of r e pr o d u ci bilit y ( T a bl e S

4). T h e hi g h e st c at al yti c a cti vit y, d e s pit e i n s uf fi ci e nt r e pr o d u ci bilit y, w a s o b s er v e d f or a 1/ 2/ 5

[ C u]/ b c p/ x a nt p h o s r ati o, yi el di n g a 1. 7/ 1. 1/ 1 C O/ H2 / H C O2 H mi xt ur e wit h a t ot al T O N of 7 5 6

( T a bl e 3, e ntr y 3).

T a bl e 3: I niti al p h ot o c at al yti c C O2 r e d u cti o n e x p eri m e nt s utili zi n g 1 4 5 a s t h e c at al y st i n c o m bi-
n ati o n wit h C u P S 4 2 . [ 2 4 4]

C O 2 C O  + H2  + HC O 2 H
O

M e

M e

P P h 2

P P h 2

C u
N

N

M e

M e

P h

P h

P F 6

N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v ), BI H

h ν , 2 5 ° C, 3 h

[C u ( C H3 C N) 4 ] P F6  ( 1 µ m ol)

b at h o c u pr oi n e ( 1 µ m ol) 
x a nt p h o s ( 3 µ m ol)

[F e 2 (µ - b dt)( CO )6 ] ( 0. 1 µ m ol)

4 2

E ntr y [ C u]/ b c p/ x a nt p h o s λ R a di a nt fl u x  T ot al T O N  C O/ H 2 / H C O2 H

[µ m ol] [ n m] [ W]

1 a 1/ 1/ 3 4 1 5 1. 0 0 6 1 4 1. 8/ 1. 5/ 1

2 b 1/ 0/ 0 4 1 5 1. 0 0 8 6 5 1/ 6. 8/ 2. 9

3 c 1/ 2/ 5 4 1 5 1. 0 0 7 5 6 1. 7/ 1. 1/ 1

4 d 1/ 2/ 5 4 0 0- 5 0 0 1. 5 0 8 8 0 2. 1/ 1. 1/ 1

D et ail e d e x p eri m e nt al pr o c e d ur e s a n d si n gl e e x p eri m e nt al r e s ult s ar e pr e s e nt e d i n t h e a p p e n di x, s e cti o n 4. 4. 6 or t h e E SI. R e a cti o n c o n diti o n s: 1 4 5 ( 0. 1 µ m ol),

[ C u( M e C N)4 ] P F6 ( x µ m ol), x a nt p h o s ( x µ m ol), b at h o c u pr oi n e ( x µ m ol), a n d BI H ( 1 2 0 m g) w er e irr a di at e d wit h vi si bl e li g ht f or 3 h at 2 5 ◦ C i n C O 2 s at ur at e d

N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v ) u n d er a C O2 at m o s p h er e ( 1 at m). a T h e pr e s e nt e d r e s ult i s t h e a v er a g e of 7 r e a cti o n s. b Pr ef or m e d m ol e c ul ar [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F 6

( 1. 0 µ m ol) w a s utili z e d a s t h e p h ot o s e n siti z er.  T h e pr e s e nt e d r e s ult i s t h e a v er a g e of 2 r e a cti o n s. c T h e pr e s e nt e d r e s ult i s t h e a v er a g e of 5 r e a cti o n s. d T h e

pr e s e nt e d r e s ult i s t h e a v er a g e of 3 r e a cti o n s.

V ari ati o n of t h e w a v el e n gt h of ill u mi n ati o n or it s r a di a nt fl u x, li k e wi s e, di d n ot f a cilit at e t h e

r e q uir e d r e pr o d u ci bilit y w h e n utili zi n g 4 1 5 n m at 0. 5 0 W or 1. 5 0 W or bl u e li g ht wit h a wi d er

4 0 0- 5 0 0 n m r a n g e at 0. 5 0 W or 1. 0 0 W ( T a bl e S 5). I niti all y, a r e pr o d u ci bilit y wit hi n 1 0 %

m ar gi n f or t h e f or m ati o n of C O ( T O N = 4 1 1, 4 3 9, 4 6 0) w a s o b s er v e d w h e n 4 0 0- 5 0 0 n m li g ht

w a s e m pl o y e d at 1. 5 0 W r a di a nt fl u x a n d a 2/ 1/ 1 C O/ H 2 / H C O2 H mi xt ur e w a s o bt ai n e d wit h

a t ot al T O N of 8 8 0 ( T a bl e 3, e ntr y 4). Y et, t h e s a m e r e a cti o n r e s ult e d i n si g ni fi c a ntl y alt er e d

r e s ult s u p o n att e m pt e d r e pr o d u cti o n si x m o nt h s aft er t h e s e i niti al e x p eri m e nt s.

I m p uriti e s, e v e n i n mi n or q u a ntiti e s, ar e w ell- k n o w n t o i m p a ct t h e r e pr o d u ci bilit y of c at al yti c

tr a n sf or m ati o n s. [ 2 7 3] H e n c e, r e pl a c e m e nt of t h e utili z e d r e a g e nt s, t h e s ol v e nt, a n d t h e c at a-

l y st b at c h w er e u n d ert a k e n. H o w e v er, t h e s e m e a s ur e s f ail e d t o r e st or e t h e i niti all y o b s er v e d

c at al yti c a cti vit y i n a r e pr o d u ci bl e m a n n er a n d i n di c at e d a n u n pr e di ct a bl e o ut c o m e a s s e s s e d

b y 5 9 e x p eri m e nt s ( Fi g ur e 1 5 a n d T a bl e S 6). Fi v e-f ol d e n h a n c e m e nt of t h e c at al y st l o a d-

i n g, li k e wi s e, di d n ot e st a bli s h c o n si st e nt r e a cti o n o ut c o m e s ( T a bl e S 7), pr e cl u di n g t h e l o w

c at al y st l o a di n g ( 0. 1 µ m ol) a s t h e s ol e r e a s o n f or t h e p o or r e pr o d u ci bilit y.
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

Fi g ur e 1 5: Si n gl e e x p eri m e nt al r e s ult s f or r e a cti o n s c o n d u ct e d wit h c at al y st 1 4 5 , i n sit u pr e-
p ar e d [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F 6 a n d BI H i n N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v ) utili zi n g bl u e li g ht ( 4 0 0- 5 0 0 n m,
1. 5 0 W) at 2 5 ◦ C f or 3 h ( T O N s f or H C O 2 H ar e o mitt e d, a s t h e s e h a v e n ot b e e n d et er mi n e d f or
all r e a cti o n s; d et ail e d H C O 2 H T O N s ar e gi v e n i n T a bl e S 6).

Fi g ur e 1 6: Si n gl e e x p eri m e nt al r e s ult s f or r e a cti o n s c o n d u ct e d wit h [ F e 2 (µ - Cl- b dt)( C O)6 ], [ F e2 [µ -
b p dt)( C O) 6 ], or [ F e2 ( C O)9 ] i n c o m bi n ati o n wit h i n sit u pr e p ar e d [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F 6 a n d BI H
i n N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v ) utili zi n g bl u e li g ht ( 4 0 0- 5 0 0 n m, 1. 5 0 W) at 2 5 ◦ C f or 3 h.
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2. 1 P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n

Ot h er [ F e F e] c o m pl e x e s w er e s u b s e q u e ntl y i n v e sti g at e d t o i d e ntif y w h et h er t h e s e s uff er fr o m

a n al o g o u s r e pr o d u ci bilit y i s s u e s. P h ot o c at al yti c r e a cti o n s wit h [ F e 2 (µ - Cl- b dt)( C O)6 ] ( Cl- b dt =

1, 4- di c hl or o b e n z e n e- 2, 3- dit hi ol at e), [ F e 2 (µ - b p dt)( C O)6 ] ( b p dt = 1, 1’- bi p h e n yl- 2, 2’- dit hi ol at e),

a n d [ F e 2 ( C O)9 ] w er e c o n d u ct e d utili zi n g 4 0 0- 5 0 0 n m ( 1. 5 0 W) f or 3 h i n N M P/ T E O A ( 5: 1,

v :v ) i n t h e pr e s e n c e of BI H ( 1 2 0 m g). A t e n d e n c y f or [ F e2 (µ - b p dt)( C O)6 ] f a v ori n g C O2 r e d u c-

ti o n o v er H2 f or m ati o n, c o ntr a sti n g [ F e2 (µ - Cl- b dt)( C O)6 ] a n d [ F e2 ( C O)9 ], c a n b e o b s er v e d

( Fi g ur e 1 6 a n d T a bl e S 8). H o w e v er, i n all c a s e s p o or t o m e di o cr e r e pr o d u ci bilit y w a s o b-

s er v e d, t h u s, c o n fir mi n g t h e pr o bl e m e n c o u nt er e d wit h c o m pl e x 1 4 5 .

D e s pit e t h e i n s uf fi ci e nt c o n si st e n c y of t h e p h ot o c at al yti c r e a cti o n s, a si g ni fi c a nt diff er e n c e

b et w e e n t h e pr ef or m e d C u P S 4 2 a n d it s i n sit u v er si o n c o m pl e m e nt e d b y a pr o n o u n c e d

i n fl u e n c e of t h e [ C u]/ b c p/ x a nt p h o s r ati o w a s o b s er v e d e arl y o n. D u e t o t h e r e n o w n e d pr o p-

ert y of [ F e F e] c o m pl e x e s, s u c h a s 1 4 5 , t o u n d er g o C O s u b stit uti o n b y bi d e nt at e nitr o g e n- or

p h o s p h or u s- b a s e d li g a n d s, [ 2 4 7, 2 5 3 – 2 5 7, 2 5 9, 2 6 1, 2 6 3 – 2 6 9] t h e s e o b s er v ati o n s s u g g e st e d r e a cti o n of

t h e [ F e F e] c o m pl e x e s wit h eit h er bi d e nt at e li g a n d of t h e C u P S. S u c h a r e a cti o n mi g ht e v e n

a c c o u nt f or t h e o b s er v e d l a c k of r e pr o d u ci bilit y, a s it w o ul d s o p hi sti c at e t h e e xi sti n g e q uili b-

ri u m b et w e e n h o m o- a n d h et er ol e pti c C u c o m pl e x e s.

C o n s e q u e ntl y, 1 4 5 w a s ill u mi n at e d ( 4 1 5 n m, 1. 0 0 W) i n t h e pr e s e n c e of e q ui m ol ar q u a ntiti e s

of x a nt p h o s or b at h o c u pr oi n e ( S c h e m e 5 1). I n d e e d, t h e r e s ulti n g C O- s u b stit uti o n pr o d u ct s

1 5 1 a n d 1 5 2 w er e o bt ai n e d i n 6 4 % a n d 7 6 % yi el d, r e s p e cti v el y.

SS

F e  F e

O C

O C
O C  C O

C O

C O

N N
M e

P h P h

M e

t ol u e n e
4 1 5 n m, 1. 0 0 W, 3 h

7 6 %

O

P P h 2

M e M e

P P h 2

t ol u e n e
4 1 5 n m, 1. 0 0 W, 3 h

6 4 %

SS

F e  F e
O C

O C
O C

C O

N

N

M e

M e

P h

P h

SS

F e  F e
O C

O C

O C C O

O M e

M e

P
P h 2

P h 2 P

1 5 1 1 5 2

1 4 5

S c h e m e 5 1: Pr e p ar ati o n of c o m pl e x e s 1 5 1 a n d 1 5 2 b y irr a di ati o n ( 4 1 5 n m, 1. 0 0 W) of a t ol u e n e
s ol uti o n of 1 4 5 i n t h e pr e s e n c e of x a nt p h o s or b at h o c u pr oi n e, r e s p e cti v el y.

I n b ot h c o m pl e x e s, t h e C- O vi br ati o n s ar e s hift e d t o l o w er w a v e n u m b er s (1 5 1 : ν̃ = 2 0 2 1, 1 9 7 1

( s h o ul d er), 1 9 4 7, 1 8 8 3 c m– 1 ; 1 5 2 : ν̃ = 2 0 0 8, 1 9 4 8 ( s h o ul d er), 1 9 2 9, 1 8 8 6 c m – 1 ) c o m p ar e d

t o 1 4 5 (ν̃ = 2 0 8 0, 2 0 4 4, 2 0 0 4 c m – 1 ) [ 2 6 2] hi g hli g hti n g t h e el e ctr o n- d o n ati n g pr o p erti e s of b ot h

li g a n d s, w hi c h a p p e ar t o b e of c o m p ar a bl e str e n gt h.
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

Fi g ur e 1 7: M ol e c ul ar str u ct ur e s of c o m pl e x e s 1 5 1 a n d 1 5 2 (t h er m al elli p s oi d di s pl a y e d at 5 0 %
pr o b a bilit y, H at o m s a n d s ol v e nt m ol e c ul e s ( 1 5 1 ) ar e o mitt e d f or cl arit y). S el e ct e d b o n d l e n gt h s
[ Å] a n d a n gl e s [◦ ] f or 1 5 1 : F e- C( O), 1. 7 4 4( 3), 1. 7 8 4( 3), 1. 7 8 8( 3), 1. 8 0 1( 3); F e- S, 2. 2 5 1 2( 7),
2. 2 5 9 7( 8), 2. 2 7 4 7( 8), 2. 2 9 5 0( 7); P- F e- F e, 1 0 4. 0 5( 2), 1 4 5. 4 6( 2); P- F e- S, 9 2. 9 9( 3), 9 9. 8 2( 3),
1 0 0. 3 0( 3), 1 5 8. 7 5( 3); S- F e- S, 7 9. 6 7( 3), 7 9. 9 3( 3). S el e ct e d b o n d l e n gt h s [ Å] a n d a n gl e s [ ◦ ]
f or 1 5 2 : F e- C( O), 1. 7 6 2 0( 1 5), 1. 7 7 6 3( 1 5), 1. 7 7 7 1( 1 5), 1. 8 0 8 6( 1 5); F e- S, 2. 2 4 4 2( 4), 2. 2 5 1 7( 4),
2. 2 7 2 6( 4), 2. 2 7 6 9( 4); N- F e- S, 9 2. 0 4( 3), 9 3. 3 8( 3), 1 5 2. 6 8( 3), 1 5 3. 6 1( 3); S- F e- S, 7 9. 4 6 7( 1 4),
8 0. 6 0 7( 1 4).

Si n gl e- cr y st al X-r a y diffr a cti o n c o n d u ct e d wit h cr y st al s o bt ai n e d b y sl o w diff u si o n of h e x-

a n e i nt o C H 2 Cl 2 s ol uti o n s at 7 ◦ C p er mitt e d u n a m bi g u o u s el u ci d ati o n of t h e c o or di n ati o n

g e o m etr y ( Fi g ur e 1 7). T h e dit hi ol at e m oi et y r e m ai n e d i nt a ct i n b ot h c o m pl e x e s a n d t h e

c h el ati n g x a nt p h o s or b at h o c u pr oi n e i s c o or di n at e d i n a κ 2 - m o d e t o a si n gl e F e c e nt er.

Pr e vi o u sl y r e p ort e d a n al o g o u s [ F e F e] c o m pl e x e s ar e i n g o o d a c c or d a n c e wit h t hi s o b s er-

v ati o n. [ 2 5 3 – 2 5 6, 2 5 9, 2 6 3 – 2 6 8] A m aj or diff er e n c e i s t h e c o or di n ati o n m o d e of t h e i ntr o d u c e d c h el at-

i n g li g a n d s. W hil e x a nt p h o s c o or di n at e s i n a n a pi c al- b a s al f a s hi o n, b at h o c u pr oi n e i s li g at e d

i n a b a s al- b a s al m o d e. T h e l att er g e o m etr y i s m at c hi n g lit er at ur e- k n o w n N∧ N-li g at e d c o n-

g e n er s, [ 2 5 4, 2 5 5, 2 6 5] w hil e f or bi s p h o s p hi n e c o m pl e x e s b ot h, a pi c al- b a s al a n d b a s al- b a s al, c o-

or di n ati o n m o d e s h a v e b e e n d e s cri b e d. [ 2 5 3, 2 5 6, 2 5 9, 2 6 3, 2 6 4, 2 6 6 – 2 6 8] A br o a d si n gl et at 5 8. 9 p p m i s

o b s er v e d i n t h e 3 1 P{ 1 H} N M R of 1 5 1 , hi g hli g hti n g e q ui v al e n c e of b ot h P at o m s i n s ol uti o n,

h e n c e s u g g e sti n g a f a st e q uili br ati o n b et w e e n t h e a pi c al- b a s al a n d b a s al- b a s al c o or di n ati o n,

a s o b s er v e d f or r el at e d c o m pl e x e s [ 2 6 4]. F e- F e ( 2. 5 7 0 9( 5) Å f or 1 5 1 a n d 2. 5 3 9 7( 3) Å f or 1 5 2 )

a s w ell a s F e- S di st a n c e s ( 2. 2 4 4 2( 4)- 2. 2 9 5 0( 7) Å) r e m ai n i n a si mil ar r a n g e a n d i n di c at e a mi-

n or di st ur b a n c e of t h e s y m m etr y of t h e [ F e 2 S 2 ] c or e i n b ot h c a s e s. M or e o v er, F e- P di st a n c e s

( 2. 2 6 3 5( 7)/ 2. 2 6 8 9( 8) Å) a n d e s p e ci all y t h e P- F e- P a n gl e ( 1 0 1. 1 1( 3) ◦ ) ar e i n cr e a s e d c o m-

p ar e d t o si mil ar a pi c al- b a s al d p p e- c o nt ai ni n g [ 2 5 6, 2 6 8] a n d e v e n bi d e nt at e c ar b or a n e- d eri v e d

[ F e F e] c o m pl e x e s [ 2 6 4]. T hi s i s li k el y c a u s e d b y t h e i n cr e a s e d bit e a n gl e of x a nt p h o s ( 1 1 1. 7◦ )

c o m p ar e d t o d p p e ( 8 4. 4 ◦ ),V a r e s ult of t h e ri gi dit y of t h e x a nt h e n e- d eri v e d b a c k b o n e. [ 2 4 0, 2 7 4]

V Pr e s e nt e d bit e a n gl e s ar e c al c ul at e d n at ur al b o n d a n gl e s r e p ort e d i n t h e lit er at ur e. [ 2 4 0, 2 7 4]
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I n c o ntr a st, F e- N di st a n c e s i n 1 5 2 ( 1. 9 8 0 8( 1 1) a n d 1. 9 9 2 5( 1 1) Å) a n d t h e N- F e- N a n gl e

( 8 1. 5 6( 5)◦ ) ar e v er y cl o s e t o t h o s e o b s er v e d f or it s c o n g e n er [ F e 2 (µ - p dt)( p h e n)( C O)4 ] (1 5 3 ;

N- F e: 1. 9 8 6 4( 1 5), 1. 9 9 3 1( 1 5) Å; N- F e- N: 8 1. 7 1( 7) ◦ ; p dt = 1, 3- pr o p a n e dit hi ol at e) [ 2 6 5], d e s pit e

s m all er N- F e- F e a n gl e s ( 9 8. 1 7( 3), 9 8. 5 1( 3) ◦ i n [1 5 2 ]; 1 0 4. 8 9( 5), 1 0 5. 3 3( 4)◦ i n [1 5 3 ] [ 2 6 5]) r e-

s ulti n g i n a n i n cr e a s e d tilt of t h e bi d e nt at e b at h o c u pr oi n e li g a n d wit h r e s p e ct t o t h e F e- F e

a xi s. S u c c e s sf ul C O di s pl a c e m e nt wit h t h e h el p of U V li g ht irr a di ati o n i n a n al o g o u s [ F e F e]

c o m pl e x e s h a s wi d el y b e e n utili z e d. [ 2 5 3, 2 5 7, 2 5 9, 2 6 6] H o w e v er, vi si bl e li g ht wit h a m a xi m u m i n-

t e n sit y at a w a v el e n gt h of 4 1 5 n m a p p e ar s t o b e s uf fi ci e nt i n s p e ci fi c c a s e s, a s i n di c at e d b y

t h e r e s ult s pr e s e nt e d h er ei n a n d i n pr e vi o u s lit er at ur e st u di e s. [ 2 7 5, 2 7 6]

Aft er i s ol ati o n a n d c h ar a ct eri z ati o n of t h e s e n o v el di s u b stit ut e d [ F e F e] h y dr o g e n a s e mi mi c s,

t h eir b e h a vi or i n t h e p h ot o c at al yti c r e d u cti o n of C O2 w a s e v al u at e d. F or a dir e ct c o m p ari s o n,

C O 2 s at ur at e d r e a cti o n mi xt ur e s c o nt ai ni n g 1 5 1 or 1 5 2 , BI H, a n d C u P S 4 2 w er e irr a di at e d

wit h 4 1 5 n m li g ht ( 1. 0 0 W) f or 3 h i n 5: 1 N M P/ T E O A ( Fi g ur e 1 8 a)). I n b ot h c a s e s, t h e r e s ult s

a p p e ar e d t o b e m or e c o n si st e nt t h a n t h o s e o bt ai n e d wit h 1 4 5 a n d 4 2 a n d a t ot al T O N of 5 1 0

wit h a C O/ H 2 / H C O2 H r ati o of 1/ 3 2/ 1 5 w a s o b s er v e d f or 1 5 1 ( a v er a g e of 2 r e a cti o n s), w hil e

1 5 2 pr o d u c e d a 1/ 7/ 1 C O/ H 2 / H C O2 H mi xt ur e wit h a t ot al T O N of 5 3 0 ( a v er a g e of 4 r e a c-

ti o n s). H o w e v er, wit hi n t h e f o ur e x p eri m e nt s f or 1 5 2 a n d t h e i s ol at e d C u P S 4 2 , a si g ni fi c a nt

d e vi a n c e b et w e e n t h e hi g h e st ( C O: 7 6; H 2 : 4 5 0) a n d l o w e st ( C O: 4 4; H2 : 3 6 7) o b s er v e d

T O N s i n di c at e d o n c e a g ai n a n i n s uf fi ci e nt r e pr o d u ci bilit y.

Fi g ur e 1 8: Si n gl e e x p eri m e nt al r e s ult s f or p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n r e a cti o n s c o n d u ct e d
wit h 1 5 1 or 1 5 2 a n d BI H i n N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v ) utili zi n g vi ol et- bl u e li g ht ( 4 1 5 n m, 1. 0 0 W)
at 2 5 ◦ C f or 3 h a n d i n c o m bi n ati o n wit h a) [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F 6 or b) i n sit u pr e p ar e d
[ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F6 , st arti n g fr o m [ C u( M e C N)4 ] P F6 , b at h o c u pr oi n e, a n d x a nt p h o s ( 1/ 1/ 3).

T hi s w a s e v e n m or e pr o n o u n c e d u p o n c h a n gi n g fr o m t h e i s ol at e d t o t h e i n sit u C u P S, utili z-

i n g a 1/ 1/ 3 [ C u]/ b at h o c u pr oi n e/ x a nt p h o s r ati o ( Fi g ur e 1 8, b)). O v er all, hi g h er C O f or m ati o n

w a s o b s er v e d u n d er t h e s e c o n diti o n s f or b ot h n o v el [ F e F e] c o m pl e x e s. 1 5 1 w a s si g ni fi c a ntl y

l e s s a cti v e i n t h e C O2 r e d u cti o n yi el di n g C O/ H2 / H C O2 H i n a 2/ 2/ 1 mi xt ur e wit h a t ot al T O N
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

of 2 4 1, c o m p ar e d t o 1 5 2 w hi c h pr o d u c e d a 1. 7/ 1. 2/ 1 C O/ H 2 / H C O2 H pr o d u ct mi xt ur e wit h a

t ot al T O N of 7 6 9. T h e s e r e s ult s, e s p e ci all y u p o n c o m p ari s o n wit h 1 4 5 ( T a bl e 3, e ntr y 1),

s u g g e st a pr ef er e nti al r ol e of 1 5 2 f or t h e g e n er ati o n of a n a cti v e C O2 r e d u cti o n c at al y st, a n

o b s er v ati o n r e mi ni s c e nt of t h e e n h a n c e d p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n wit h [ F e3 ( C O)1 2 ] i n

t h e pr e s e n c e 2, 2’- bi p yri di n e. [ 2 7 7] N e v ert h el e s s, t h e o b vi o u s i n c o n si st e n c y of t h e a b s ol ut e r e-

s ult s, e s p e ci all y w h e n t a ki n g t h e pr e vi o u s r e s ult s i nt o a c c o u nt, pr e cl u d e s a fi n al st at e m e nt

o n t hi s p o s si bilit y. T hi s a g ai n u n d er s c or e s t h e c o m pl e xit y of t hi s s y st e m a n d hi g hli g ht s t h at

t h e r e pr o d u ci bilit y i s n ot e ntir el y d et er mi n e d b y t h e utili z e d [ F e F e] pr e- c at al y st.

T h e r e s ult s o bt ai n e d f or t h e p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n wit h t h e utili z e d [ F e F e] c o m pl e x e s

cl e arl y hi g hli g ht t h e n e c e s sit y of c ar ef ul e v al u ati o n of t h e r e pr o d u ci bilit y of c at al yti c tr a n s-

f or m ati o n s. R e a cti o n yi el d s, s p e ci fi c all y f or s y nt h eti c tr a n sf or m ati o n s, a n d t h eir c o n si st e n c y

at l o w er c at al y st l o a di n g s ar e a g o o d p ar a m et er t o a s s e s s w h et h er a r e d u c e d c o n c e ntr ati o n

of c at al y st r e m ai n s f e a si bl e f or t h e r e a cti o n of i nt er e st. H o w e v er, i n p h ot o c at al yti c tr a n sf or-

m ati o n s, s u c h a s t h e p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n r e p ort e d h er ei n, t h e yi el d wit h r e s p e ct t o

c o n v ert e d C O 2 i s n ot c o m m o nl y m e a s ur e d a n d w o ul d b e f ar fr o m c o m pl et e, a s i n di c at e d b y

G C a n al y si s of t h e h e a d s p a c e. I n c o ntr a st, T O N s a n d T O F s ar e r o uti n el y st at e d a n d utili z e d

f or c o m p ari s o n of t h e c at al yti c a cti vit y, a pr o c e s s t h at c ert ai nl y e n c o ur a g e s f urt h er d e v el o p-

m e nt a n d f a cilit at e s i n n o v ati v e di s c o v eri e s. Y et, t h e p o s si bilit y of e n h a n ci n g t h e s e a cti vit y

p ar a m et er s b y l o w eri n g t h e c at al y st c o n c e ntr ati o n f or t h e s a k e of o ut p erf or mi n g e arli er pr o-

t o c ol s, u nf ort u n at el y, r e n d er s t hi s pr o c e s s a m bi v al e nt i n c a s e r e pr o d u ci bilit y i s n ot c ar ef ull y

e v al u at e d. M or e o v er, pr ot o c ol s r el yi n g o n t h e s e l o w c at al y st c o n c e ntr ati o n s ar e m o st c o m-

m o nl y n ot a d v a n c e d t o l ar g er s c al e s a n d mi g ht t h er ef or e pr o v e l e s s a p pli c a bl e i n t h e l o n g

r u n.

I n c a s e of t h e [ F e F e] c at al y z e d C O2 r e d u cti o n utili zi n g vi si bl e li g ht, a c o m p eti n g li g a n d e x-

c h a n g e wit h t h e c o n stit u e nt s of t h e C u P S, i n di c at e d b y t h e f or m ati o n n o v el c o m pl e x e s 1 5 1

a n d 1 5 2 r e s ulti n g fr o m p h ot ol yti c C O r e pl a c e m e nt, s o p hi sti c at e d t h e r e a cti o n s y st e m. C o n s e-

q u e ntl y, t h e i s ol at e d p h ot o s e n siti z er w a s c o m bi n e d wit h t h e st arti n g [ F e F e] c o m pl e x 1 4 5 a n d

t h e n o v el [ F e F e] d eri v ati v e s, b ut di d n ot pr o vi d e s uf fi ci e nt r e s ult s, i n di c ati n g t h at w ell- d e fi n e d

m at eri al s or c o m pl e x e s d o n ot n at ur all y w arr a nt r e pr o d u ci bilit y. I n a d diti o n, fl u ct u ati o n s i n

t h e li g ht s o ur c e a n d t h e li q ui d- g a s r e a cti o n m e di u m f or C O2 c o n v er si o n f urt h er i n cr e a s e t h e

pr e di s p o siti o n f or c h all e n gi n g r e pr o d u ci bilit y. D e s pit e t h e s e o b st a cl e s, st at e m e nt s of si n gl e

e x p eri m e nt al r e s ult s a n d t h eir d e vi a n c e or t h e n u m b er of i n d e p e n d e ntl y p erf or m e d r e a cti o n s

r e m ai n r at h er u n c o m m o n i n t h e fi el d of p h ot o c at al yti c C O2 r e d u cti o n. M or e o v er, i n a r e c e nt

s ur v e y r e g ar di n g r e pr o d u ci bilit y i n v ari o u s s ci e nti fi c fi el d s, 9 0 % o ut of 1 5 7 6 p arti ci p a nt s s e e

a “ sli g ht” or “ si g ni fi c a nt cri si s of r e pr o d u ci bilit y” a n d m or e t h a n 8 0 % of t h o s e w or ki n g i n t h e

fi el d of c h e mi str y ( 1 0 6 p arti ci p a nt s) h a v e b e e n u n a bl e t o r e pr o d u c e t h e r e s ult s o bt ai n e d b y

ot h er s i n t h e p a st. [ 2 7 8]

Si n c e r e pr o d u ci bilit y i s a n i n e vit a bl e pr er e q ui sit e f or s ci e nti fi c pr o gr e s s, t h e o ut c o m e of h er ei n

pr e s e nt e d i n v e sti g ati o n s o n p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n w a s utili z e d t o s h o w c a s e e s s e nti al
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2. 1 P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n

g ui d eli n e s o n h o w t o a s s e s s t h e c o n si st e n c y of s u c h c at al yti c r e s ult s. F urt h er m or e, r e c o m-

m e n d ati o n s f or t h e s ci e nti fi c c o m m u nit y i n v e sti g ati n g n o v el c at al y st s or m et h o d s, e s p e ci all y

i n t h e ar e a of p h ot o c at al y si s f or t h e a cti v ati o n of s m all m ol e c ul e s, s u c h a s w at er or C O2 ,

w er e d eri v e d:

1. At l e a st t w o i n d e p e n d e nt r e a cti o n s (i. e. n ot t h e i d e nti c al c at al y st s ol uti o n a n d n ot o n t h e

s a m e d at e) s h o ul d i d e all y b e c o n d u ct e d. 2. T h e t ot al n u m b er of t h e s e i n d e p e n d e nt r e a cti o n s

s h o ul d b e r e p ort e d w h e n e v al u ati n g a n o v el c at al y si s pr ot o c ol, p arti c ul arl y w h e n si n gl e e x-

p eri m e nt al r e s ult s ar e r e p ort e d. 3. R e pr o d u ci bilit y at si g ni fi c a ntl y r e d u c e d c at al y st l o a di n g s

f or t h e s a k e of hi g h er T O N s s h o ul d b e c ar ef ull y e v al u at e d a n d o nl y p ur s u e d w h e n r e p e at a bl e

r e s ult s ar e o bt ai n e d u n d er t h e s e c o n diti o n s. Si n gl e e x p eri m e nt al r e s ult s s h o ul d i d e all y b e

st at e d a s a v eri fi c ati o n of c o n si st e nt o ut c o m e s i n t hi s c a s e. Fi n all y, r e a cti o n s at t w o diff er e nt

c at al y st c o n c e ntr ati o n s s h o ul d i d e all y b e c o n d u ct e d t o v ali d at e r e pr o d u ci bilit y.

Hi g h er r e pr o d u ci bilit y f or n o v el c at al yti c pr ot o c ol s, s u c h a s t h e p h ot o c at al yti c r e d u cti o n of

C O 2 , will h o p ef ull y b e a c c o m pli s h e d b y a d a pti n g t h e s e si m pl e st a n d ar d s. I n cr e a s e d r e pr o-

d u ci bilit y will all e vi at e t h e pr o c e s s of e st a bli s hi n g b e n c h m ar k r e a cti o n s f or a b ett er c o m p ar-

i s o n b et w e e n c at al yti c s y st e m s w hi c h will ulti m at el y b e n e fit f ut ur e d e v el o p m e nt i n c utti n g-

e d g e r e s e ar c h ar e a s, s u c h a s w at er s plitti n g or C O 2 r e d u cti o n.
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

O v er t h e p a st d e c a d e s, si g ni fi c a nt i m pr o v e m e nt s i n t h e dir e ct c o n v er si o n of C O 2 i nt o C≥ 2

c o m p o u n d s wit h t h e h el p of (tr a n siti o n) m et al c at al y st s h a v e b e e n a c hi e v e d a n d u n d er st a n d-

i n g of t h e u n d erl yi n g r e a cti o n m e c h a ni s m s, s p e ci fi c all y e v al u at e d f or t h e st oi c hi o m etri c f or-

m ati o n of C 2 c o m p o u n d s, s u c h a s o x al at e, h a s b e e n e n h a n c e d ( s e e s e cti o n 1. 3). I n a n

att e m pt t o mi mi c n at ur e’ s a bilit y t o c o n str u ct c o m pl e x or g a ni c m ol e c ul e s fr o m C O 2 a n d t h e

p o s si bilit y of dir e ct pr o d u cti o n of f u el s c o nt ai ni n g m or e t h a n o n e C at o m, t h e f or m ati o n of

hi g h er c ar b o n c o m p o u n d s vi a C O 2 r e d u cti o n h ol d s tr e m e n d o u s p ot e nti al f or f ut ur e a p pli-

c ati o n s, [ 4 8, 1 6 9] pr o vi d e d t h at i n d u stri all y vi a bl e pr ot o c ol s will b e d e v el o p e d. T hi s c ert ai nl y

r e q uir e s t h e i d e nti fi c ati o n a n d c o n str u cti o n of s uit a bl e c at al y st s t h at e n a bl e C- C b o n d f or-

m ati o n fr o m C O 2 i n hi g h s el e cti vit y a n d u n d er mil d c o n diti o n s. T o a c hi e v e t h e s e g o al s, a

f u n d a m e nt al u n d er st a n di n g of t h e g ui di n g r e a cti vit y p att er n s a n d p o s si biliti e s f or t u ni n g t h e

s el e cti vit y of t h e C O 2 r e d u cti o n i nt o hi g h er c ar b o n c o m p o u n d s will ar g u a bl y b e i n e vit a bl e.

Si n c e C- C b o n d f or m ati o n i s t h e k e y st e p i n t h e C O 2 t o C≥ 2 r e d u cti o n, f urt h er i n v e sti g ati o n s

o n t hi s p arti c ul ar r e a cti o n ar e r el e v a nt f or o pti mi zi n g t h e o v er all r e a cti vit y.

T h e pl ai n e st C- C b o n d f or mi n g st e p st arti n g fr o m C O 2 r e pr e s e nt s it s r e d u cti v e c o u pli n g t o t h e

t w o- el e ctr o n r e d u cti o n pr o d u ct o x al at e ( or o x ali c a ci d). [ 1 9 2, 1 9 5] T h u s, C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g

c o n stit ut e s a n i d e al tr a n sf or m ati o n t o g ai n e x p e di e nt i n si g ht i nt o t h e C- C b o n d f or m ati o n. F ur-

t h er m or e, di m et h yl o x al at e i s a pr o d u ct of i n d u stri al i nt er e st a s it c a n b e c o n v ert e d i nt o et h y-

l e n e gl y c ol or m et h yl gl y c ol at e.[ 1 6 9, 1 9 0, 2 7 9 – 2 8 1] D e s pit e t h e i d e nti fi c ati o n of c at al y st s e n a bli n g

t h e f or m ati o n of C O2
• – or a n al o g o u s i nt er m e di at e s a n d all o wi n g f or it s r e d u cti v e c o u pli n g

t o o x al at e i n hi g h s el e cti vit y, [ 1 0 0, 1 7 0, 1 7 5, 1 9 0, 1 9 3] n o v el r e a cti viti e s, s u c h a s di m et all o x y c ar b e n e s

t h at u n d er g o n u cl e o p hili c att a c k o nt o a n ot h er C O2 m ol e c ul e, [ 1 7 2, 1 7 9, 1 8 4] h a v e b e e n i d e nti fi e d

a s i m p ort a nt i nt er m e di at e s i n t h e r e d u cti v e c o u pli n g of c ar b o n di o xi d e. [ 1 6 6, 1 8 1, 1 8 3, 1 9 1, 1 9 5, 2 8 2] F ur-

t h er m or e, t h e i n fl u e n c e of el e ctr o ni c a n d st eri c pr o p erti e s of a n cill ar y li g a n d s a n d p o s si-

bl e s ol v e nt eff e ct s h a v e b e e n e v al u at e d a s p ar a m et er s t o t u n e C O 2 r e d u cti o n t o w ar d t h e

d e sir e d C- C b o n d f or m ati o n. [ 1 7 5 – 1 7 7, 1 7 9, 1 8 1 – 1 8 3, 1 8 8, 1 9 0, 1 9 5] H o w e v er, r e a cti vit y p att er n s, s p e ci fi-

c all y i n fl u e n c e of s ol v e nt s, b ut e v e n t h er m o d y n a mi c s of t h e r e a cti o n, a p p e ar t o v ar y si g-

ni fi c a ntl y fr o m o n e s y st e m t o a n ot h er. W hil e n o n- c o or di n ati n g s ol v e nt s s e e m t o i m pr o v e

C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g i n c ert ai n c a s e s, [ 1 7 9, 1 8 8] t h e c o or di n ati o n of s ol v e nt s d uri n g t h e C-

C b o n d f or mi n g pr o c e s s w a s f o u n d t o b e m a n d at or y f or ot h er pr ot o c ol s [ 1 7 5, 1 9 0]. I n a d diti o n,

o x al at e a p p e ar e d t o b e t h e t h er m o d y n a mi c all y f a v or e d C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct i n m ulti pl e

e x a m pl e s, [ 1 7 2, 1 7 9 – 1 8 1, 1 8 3, 2 2 4, 2 8 2] b ut w a s i d e nti fi e d a s t h e ki n eti c pr o d u ct i n a r e c e nt r e p ort [ 1 8 2].

M or e o v er, t h e pr e s e n c e of pr oti c s ol v e nt s or w at er h a d t o b e a v oi d e d t o a c hi e v e o x al at e f or-

m ati o n i n v ari o u s c a s e s, [ 4 7, 9 9, 1 0 2, 1 6 7, 1 9 1, 1 9 8] b ut i n f e w c a s e s, [ 1 7 4, 1 9 3] e s p e ci all y w h e n bi c ar b o n at e

w a s i d e nti fi e d a s t h e r e a cti v e f or m of C O 2 , [ 1 9 2] t h e pr e s e n c e of pr ot o n s or w at er f a cilit at e d

o x al at e f or m ati o n. Al s o, o x al at e f or m ati o n w a s c o m m o nl y o b s er v e d u n d er h y dr ot h er m al c o n-

diti o n s [ 2 0 7, 2 0 8, 2 1 0 – 2 1 5, 2 1 8] a n d e v e n i n t h e pr e s e n c e of o xi d a nt s, [ 1 6 9, 1 9 3, 2 0 5, 2 0 6, 2 1 6, 2 1 7, 2 1 9] s u c h a s O 2

fr o m t h e at m o s p h er e. [ 2 2 0]
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

[L M ] [M L ]
O O

OO
C O 2

[M ]
li g a n d

a d diti v e( s)

s ol v e nt, ∆  or h ν
[L M (C 2 O 4 )M L ]C O 2

[L M ]

R e pr o d u ci bilit y
Ori gi n of o x al at e

K e y p ar a m et er( s)

C 2 O 4
2 −

C O 2

[M L ]

O pti mi z ati o n

Fi g ur e 1 9: A p pr o a c h f or f urt h er i m pr o v e m e nt s i n t h e fi el d of C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g f oll o w e d
wit hi n t hi s w or k: Aft er a s s e s si n g r e pr o d u ci bilit y a n d t h e ori gi n of o x al at e, e v al u ati o n of k e y p a-
r a m et er s will e v e nt u all y e st a bli s h a d v a n c e d i n si g ht i nt o t h e C- C b o n d f or m ati o n a n d f a cilit at e
o pti mi z ati o n of t hi s tr a n sf or m ati o n.

All t h e s e o b s er v ati o n s i n di c at e t h e c o m pl e xit y of t h e s e e mi n gl y si m pl e f or m ati o n of t h e s m all

o x al at e m ol e c ul e fr o m c ar b o n di o xi d e. W hil e diff er e n c e s i n s ol v e nt i n fl u e n c e, t h er m o d y n a m-

i c s a n d s e n siti vit y t o r e a cti o n c o n diti o n s mi g ht m er el y b e a r e s ult of t h e s p e ci fi cit y of e a c h

of t h e r e p ort e d pr ot o c ol s, a g e n er all y a p pli c a bl e d e si g n pri n ci pl e f or pr o s p e cti v e c at al y st s

w o ul d s u b st a nti all y a m eli or at e t h e f o u n d ati o n f or f ut ur e d e v el o p m e nt s i n t hi s fi el d. H e n c e,

t h e ai m of t hi s w or k i s t o g ai n f urt h er i n si g ht s i nt o t h e f or m ati o n of o x al at e st arti n g fr o m C O2 i n

c o m bi n ati o n wit h e n vir o n m e nt all y b e ni g n fir st-r o w tr a n siti o n m et al F e a n d C u c o m pl e x e s. T o

a c hi e v e t hi s g o al, i niti al i n v e sti g ati o n s b a s e d o n c o m pl e x e s pr e vi o u sl y r e p ort e d f or t h e C O 2

r e d u cti v e c o u pli n g s h o ul d b e u n d ert a k e n. T hi s str at e g y r e st s u p o n t h e f a ct t h at, i n c o ntr a st

t o t h e pl et h or a of C O2 r e d u cti o n pr ot o c ol s yi el di n g C1 pr o d u ct s, s u c h a s C O, H C O 2 H, a n d

M e O H ( s e e s e cti o n 1. 2), t h e s el e cti v e f or m ati o n of o x al at e wit h t h e h el p of fir st-r o w tr a n si-

ti o n m et al s i s r at h er r ar e. [ 1 7 9, 1 8 1, 1 8 2, 1 8 7, 1 9 0, 1 9 2, 1 9 5] M or e o v er, t h e r e pr o d u ci bilit y of r e p ort e d C O 2

r e d u cti v e c o u pli n g s y st e m s pr o v e d c h all e n gi n g, [ 2 2 7] w hil e t h e p at h w a y f or t h e f or m ati o n of o x-

al at e t ur n e d o ut t o b e o xi d ati v e d e gr a d ati o n r at h er t h a n i niti all y pr e s u m e d r e d u cti v e c o u pli n g

i n a r e c e nt st u d y.[ 2 2 0] H o w e v er, k n o wl e d g e o n t h e tr u e n at ur e of t h e f or m e d o x al at e i s of i n di s-

p ut a bl e i m p ort a n c e w h e n p ur s ui n g o pti mi z ati o n of t h e d e sir e d C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g a n d

r e pr o d u ci bilit y of t h e lit er at ur e pr e c e d e nt a n o utri g ht n e c e s sit y f or b e n c h m ar ki n g a n y n o v el

pr ot o c ol. H e n c e, a n i niti al r e pr o d u ci bilit y a s s e s s m e nt f or t h e lit er at ur e e x a m pl e s of i nt er e st

s h o ul d b e p erf or m e d a n d t h e tr u e ori gi n of o x al at e f or m ati o n b ei n g C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g

s h o ul d b e e st a bli s h e d ( Fi g ur e 1 9). F oll o wi n g t h e s e pr er e q ui sit e tri al s, f urt h er m o di fi c ati o n s of

t h e el e ctr o ni c a n d st eri c pr o p erti e s of a n cill ar y li g a n d s a n d t h e d eri v e d c o m pl e x e s s h o ul d b e

c o n d u ct e d. M or e o v er, alt er ati o n s of g e n er al r e a cti o n c o n diti o n s s h o ul d b e e v al u at e d a n d t h e

k e y p ar a m et er s i m p a cti n g t h e o ut c o m e of t h e C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g r e a cti o n s s h o ul d b e

el u ci d at e d. B y f oll o wi n g t hi s str at e g y, t h e m aj or c h all e n g e s a s s o ci at e d wit h t hi s tr a n sf or m a-

ti o n s h o ul d pr e s u m a bl y b e c o m e e vi d e nt. F urt h er m or e, g ui di n g pri n ci pl e s f or st u d yi n g C O2

r e d u cti v e c o u pli n g a n d a n al y zi n g t h e tr u e ori gi n of t h e o b s er v e d pr o d u ct s s h o ul d b e d eri v e d

a n d will h o p ef ull y c o ntri b ut e t o pr o s p e cti v e i m pr o v e m e nt s i n t hi s c utti n g- e d g e r e s e ar c h ar e a.
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

2. 2. 1 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h Di s ul fi d e- d eri v e d C u C o m pl e x e s

T h e C u- b a s e d c at al y st li g at e d b y a bi s( p yri d yl) a mi n e di s ul fi d e r e p ort e d b y B o u w m a n a n d c o-

w or k er s i s o n e of t h e i m p ort a nt e x a m pl e s r e p ort e d f or t h e c o n v er si o n of C O 2 i nt o o x al at e.[ 1 6 9]

T h e el e ctr o c at al yti c r e a cti o n, pr o c e e di n g vi a a t etr a n u cl e ar o x al at e c o m pl e x ( S c h e m e 4 7),

w a s c o n d u ct e d at a n e x c e pti o n all y mil d p ot e nti al of – 0. 0 3 V v s. N H E i n di c ati n g o ut st a n di n g

c at al yti c pr o p erti e s of t h e C u c o m pl e x c o n si d eri n g t h e – 1. 9 0 V ( – 1. 9 7 V i n D M F) [ 4 7, 5 2, 8 1] r e-

q uir e d i n t h e a b s e n c e of a c at al y st. [ 1 6 9]

[C u I] s ol v

[C u I] s ol v

CO O

[C u I]

s ol v

CO O

[C u I]
[C u 1. 5 ]

CO O

[C u 1. 5 ]
C

O O

[C u II]

O O

[C u II]

O O

[C u I]

C O 2

C O 2

s ol v

2 Li +  + 2 s ol v + 2 e−

[C u I] s ol v

Li 2 C 2 O 4

+

o p e n- s h ell

S c h e m e 5 2: C al c ul at e d s c h e m ati c m e c h a ni s m f or
t h e f or m ati o n of t h e C u o x al at e vi a r e d u cti v e a cti v a-
ti o n of C O2 ( o p e n- s h ell s p e ci e s ar e m ar k e d b y gr e e n
b o x e s). [ 2 8 2]

T h e m e c h a ni s m of t hi s C O 2 r e d u cti v e

c o u pli n g h a s r e c e ntl y b e e n i n v e sti g at e d

wit h t h e h el p of c o m p ut ati o n al m et h-

o d s. [ 2 8 2] T h e r e s ult s of t h e s e D F T c al-

c ul ati o n s s u g g e st r e d u cti o n of o n e C O 2

m ol e c ul e b y t w o C u c e nt er s t o f or m a

C u 2 ( C O2
• – ) i nt er m e di at e i n w hi c h t h e

r a di c al c h ar a ct er of t h e i nt er m e di at e

i s d el o c ali z e d b et w e e n m et al c e nt er s

a n d t h e C O 2 , a f e at ur e e n a bl e d b y a

s m all si n gl et-tri pl et g a p ( 2. 1 k c al/ m ol)

of t h e C u I
2 - C O2 pr e c ur s or i nt er m e di-

at e ( S c h e m e 5 2). [ 2 8 2] A s e c o n d r e d u c-

ti o n a n d att a c k of t h e r e s ulti n g n u cl e-

o p hili c C O 2 o nt o a n ot h er C O 2 yi el d s t h e

o b s er v e d o x al at e- bri d g e d c o m pl e x. [ 2 8 2]

T h e c a p a bilit y of t h e c at al y st t o s wit c h

b et w e e n o p e n- a n d cl o s e d- s h ell w a s

f o u n d cr u ci al, a s t h e C uI c at al y st w a s c al c ul at e d i n a cl o s e d- s h ell str u ct ur e, w hil e t h e C- C

b o n d f or m ati o n o c c urr e d vi a o p e n- s h ell tr a n siti o n st at e s r e s ulti n g fi n all y i n o p e n- s h ell pr o d-

u ct s. [ 2 8 2] F urt h er m or e, t w o C u c o m pl e x e s w er e r e q uir e d a n d t h e f or m ati o n of o x al at e b y a

si n gl e di n u cl e ar c o m pl e x or wit h a si n gl e C u c e nt er w a s e n er g eti c all y u nf a v or a bl e. [ 2 8 2] Fi-

n all y, c o m p ari s o n t o a r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n p at h w a y w a s p erf or m e d a n d f o u n d t o b e

t h er m o d y n a mi c all y u nf e a si bl e w hil e o x al at e f or m ati o n w a s e v e n ki n eti c all y pr ef err e d. [ 2 8 2] I n-

t er e sti n gl y, t h e c ati o ni c c h ar g e of t h e C u c at al y st a p p e ar e d cr u ci al f or t h e o b s er v e d o x al at e

f or m ati o n a s π - b a c k d o n ati o n c o ul d st a bili z e a p ot e nti al C O c o m pl e x i nt er m e di at e d uri n g t h e

r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n p at h w a y. [ 2 8 2] F urt h er m or e, e n er g y b arri er s f or b ot h c o m p eti n g

r e a cti o n s w er e f o u n d t o d e cr e a s e wit h i n cr e a si n g el e ctr o n d e n sit y o n t h e c o m pl e x r e n d eri n g

t h e r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n t h e pr ef err e d p at h w a y f or el e ctr o n-ri c h c o m pl e x e s. [ 2 8 2] Si mi-

l ar o b s er v ati o n s w er e m a d e f or m et al s wit h i n cr e a s e d si n gl et/tri pl et e n er g y b arri er s, s u c h a s

t h e A g/ A u a n al o g u e s of t h e c at al y st, r e n d eri n g C O2 r e d u cti v e c o u pli n g u nf a v or a bl e. [ 2 8 2]

S ur pri si n gl y, d e s pit e t h e m e c h a ni sti c i n si g ht a n d t h e e n c o ur a gi n g c at al yti c pr o p erti e s of t h e
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

r e p ort e d s y st e m wit h it s stri ki n g o v er p ot e nti al of – 0. 0 3 V v s. N H E, [ 1 6 9] n o f urt h er i m pr o v e-

m e nt s of t h e i niti al s y st e m h a v e b e e n r e p ort e d. M or e o v er, a n al o g o u s di s ul fi d e li g a n d s b e ar-

i n g diff er e nt b a c k b o n e s a n d s u b stit u e nt s a n d t h eir d eri v e d C u c o m pl e x e s h a v e b e e n r e p ort e d

a n d t h e e s s e nti al r e a cti viti e s r e s ulti n g i n t h e f or m ati o n of t h e C u I di s ul fi d e c o m pl e x e s h a v e

b e e n i n v e sti g at e d. [ 2 2 7, 2 8 3] Y et, n o a n al o g o u s s y st e m f a cilit ati n g t h e C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g

h a s, t o t h e b e st of o ur k n o wl e d g e, b e e n d e s cri b e d. H o w e v er, St a c k a n d c o- w or k er s r e p ort e d

r e pr o d u ci bilit y pr o bl e m s a s p art of a st u d y r e v e ali n g t h e i nt er c o n v er si o n p o s si biliti e s b et w e e n

t h e C uI di s ul fi d e ori gi n all y d e s cri b e d b y t h e B o u w m a n gr o u p [ 1 6 9] a n d a t hi ol at e- bri d g e d C u II

c o m pl e x ( S c h e m e 5 3). [ 2 2 7] I n a d diti o n, T h o m a s et al. d e cl ar e t h at f or m ati o n of o x al at e w a s n ot

o b s er v e d d e s pit e el a b or at e att e m pt s. [ 2 2 7] T h e s e dif fi c ulti e s wit h r e s p e ct t o t h e r e pr o d u ci bilit y

of o x al at e f or m ati o n a n d t h e a b s e n c e of a n y f oll o w- u p w or k o n t hi s pr ot o c ol f or C O 2 r e d u cti v e

c o u pli n g pr o m pt e d e v al u ati o n of t h e s y st e m t o cl arif y w h et h er t h e ori gi n all y r e p ort e d o x al at e

f or m ati o n w o ul d b e r e pr o d u ci bl e i n a n ot h er l a b or at or y. I n a d diti o n, i d e nti fi c ati o n of st arti n g

p oi nt s f or f urt h er m o di fi c ati o n s of t h e s y st e m t h at c o ul d e n a bl e e v e n hi g h er c at al yti c a cti vit y

w o ul d b e hi g hl y d e sir a bl e.

N

N
H

N

S

M e
N

N

N S

M e

2
[C u ( C H3 C N) 4 ] P F6
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2) I 2 , M e C N M e C N C u
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M eN

C u
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d p a 1 5 4
1 5 5

M e C N

S c h e m e 5 3: S y nt h e si s of t h e r e q uir e d di s ul fi d e li g a n d 1 5 4 b y a d diti o n a n d o xi d ati o n f oll o w e d b y
r e a cti o n wit h [ C u( M e C N)4 ] P F6 yi el di n g C u II c o m pl e x 1 5 5 . [ 2 2 7]

I n v e sti g ati o n s w er e i niti at e d b y pr e p ar ati o n of t h e r e q uir e d li g a n d, a s r e p ort e d i n t h e i ni-

ti al p u bli c ati o n s, [ 1 6 9, 2 2 7] vi a r e a cti o n of n u cl e o p hili c di pi c ol yl a mi n e wit h pr o p yl e n e s ul fi d e a n d

s u b s e q u e nt o xi d ati o n t o t h e di s ul fi d e ( S c h e m e 5 3). A eri al o xi d ati o n, a s r e p ort e d b y B o u w-

m a n a n d c o- w or k er s, [ 1 6 9] pr o v e d t o b e c h all e n gi n g a n d stirri n g t h e r e a cti o n mi xt ur e o bt ai n e d

aft er h e ati n g pr o p yl e n e s ul fi d e a n d di pi c ol yl a mi n e i n dr y a c et o nitril e ( 1 3 h) i n air ( 1 8 h) di d

n ot pr o vi d e t h e d e sir e d di s ul fi d e ( Fi g ur e S 9 6). H e n c e, t h e s y nt h e si s r e p ort e d b y St a c k

a n d c o- w or k er s [ 2 2 7] w a s f oll o w e d a n d o xi d ati o n wit h I 2 aft er n u cl e o p hili c a d diti o n t o t h e t hi-

ir a n e e n a bl e d i s ol ati o n of t h e li g a n d a s a mi xt ur e of i s o m er s, a s pr e vi o u sl y d e s cri b e d. [ 2 2 7]

Wit h t h e li g a n d i n h a n d, c o m pl e x f or m ati o n wit h [ C u( M e C N) 4 ] P F6 w a s c o n d u ct e d, a s si g nif-

i c a ntl y diff er e nt r e a cti viti e s w er e d e s cri b e d i n t h e lit er at ur e.[ 1 6 9, 2 2 7] W hil e i n t h e i niti al r e p ort

b y A n g a m ut h u et al. a y ell o w s ol uti o n of t h e c orr e s p o n di n g C u I c o m pl e x w a s o bt ai n e d u p o n

a d diti o n of [ C u( M e C N) 4 ] B F4 t o a s ol uti o n of t h e di s ul fi d e li g a n d i n a c et o nitril e, [ 1 6 9] St a c k a n d

c o- w or k er s o b s er v e d p arti al o xi d ati o n of t h e C u pr e c ur s or t o f or m t h e bi s-t hi ol at e C u II c o m-

pl e x a c c o m p a ni e d b y a di sti n ct c ol or c h a n g e t o d ar k gr e e n. [ 2 2 7] T h e r e s ulti n g C u II bi s-t hi ol at e

w a s r e p ort e d t o e xi st i n a n e q uili bri u m wit h t h e c orr e s p o n di n g C u I di s ul fi d e, wit h str o n gl y

c o or di n ati n g s ol v e nt s st a bili zi n g t h e C u I f or m. [ 2 2 7] H e n c e, t h e r e a cti o n of [ C u( M e C N) 4 ] P F6

wit h t h e r e s p e cti v e li g a n d i n M e C N u n d er ar g o n w a s p erf or m e d. T hi s r e s ult e d i n a n i n st a nt
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

c ol or c h a n g e fr o m y ell o w/ or a n g e f or t h e di s ul fi d e li g a n d i n a c et o nitril e, t o d ar k gr e e n ( s e e

Fi g ur e S 2). It i s n ot e w ort h y t h at, e v e n t h o u g h t h e P F 6
– i n st e a d of t h e B F4

– s alt w a s uti-

li z e d, t h e St a c k gr o u p d e s cri b e d n o si g ni fi c a nt i n fl u e n c e of t h e c o u nt eri o n o n t h e f or m ati o n

of t h e dit hi ol at e, a s s e s s e d b y e v al u ati o n fi v e diff er e nt a ni o n s. [ 2 2 7] I n a d diti o n t o t h e di sti n ct

c ol or c h a n g e, t h e 1 H N M R s p e ctr a of t h e r e s ulti n g pr o d u ct w a s r e c or d e d ( Fi g ur e 2 0). A s

e vi d e nt fr o m t h e r a n g e of c h e mi c al s hift s u p t o 3 7 p p m, t h e pr o d u ct o bt ai n e d i s p arti all y

p ar a m a g n eti c, i n di c ati n g t h e pr e s e n c e of a C u II s p e ci e s. M or e o v er, t h e c h e mi c al s hift s ar e

i n a c c or d a n c e wit h t h o s e r e p ort e d b y St a c k a n d c o- w or k er s. [ 2 2 7] I nt er e sti n gl y, e v a p or ati o n of

a d ar k gr e e n a c et o nitril e s ol uti o n of 1 5 4 a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 i n air o v er 5 d a y s yi el d e d a

gr e e n s oli d, w hi c h di s pl a y e d I R b a n d s at 1 6 5 6 c m – 1 a n d 1 6 1 2 c m – 1 ( Fi g ur e S 2 4 6), cl o s e t o

t h o s e o b s er v e d f or t h e i niti all y r e p ort e d o x al at e c o m pl e x ( 1 6 1 1 c m– 1 ). [ 1 6 9] T h e 1 H N M R s p e c-

tr u m of t hi s gr e e n s oli d s u g g e st e d t h e pr e s e n c e of p ar a m a g n eti c C uII s p e ci e s ot h er t h a n 1 5 5

( Fi g ur e S 9 8). E xtr a cti o n of t h e pr o d u ct wit h a q u e o u s N a O H s ol uti o n [ 1 9 3] a n d s u b s e q u e nt

N M R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s i n di c at e d t h e pr e s e n c e of f or m at e, w hi c h mi g ht p ot e nti all y f or m

vi a C O 2 r e d u cti o n. H o w e v er, n o si g n al hi nt e d at t h e pr e s e n c e of o x al at e.

D u e t o at l e a st p arti al o xi d ati o n of t h e C u m et al c e nt er s b y t h e li g a n d, f urt h er r e a cti o n wit h

C O 2 w o ul d r e q uir e o xi d ati o n of t h e bri d gi n g t hi ol at e. I nt er e sti n gl y, pr ot o n ati o n of t h e li g a n d

w a s r e p ort e d t o q u a ntit ati v el y c o n v ert t h e C u II c o m pl e x b a c k i nt o a di n u cl e ar C u I c o m pl e x. [ 2 2 7]

T hi s r e a cti o n i s a c c o m p a ni e d b y o xi d ati o n of t h e li g a n d t o f or m t h e di s ul fi d e a n d pr ot o n ati o n

of o n e of t h e p yri di n e m oi eti e s ( S c h e m e 5 4). [ 2 2 7] F oll o wi n g t h e s e r e s ult s r e p ort e d b y St a c k

a n d c o- w or k er s, pr ot o n ati o n of t h e c o m pl e x 1 5 5 wit h H O Tf i n a c et o nitril e w a s c o n d u ct e d,

r e s ulti n g i n a di sti n ct c ol or c h a n g e fr o m d ar k gr e e n t o li g ht or a n g e/ y ell o w i n di c ati n g t h e f or-

m ati o n of t h e d e sir e d C u I s p e ci e s. [ 2 2 7]
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S c h e m e 5 4: Pr ot o n ati o n of 1 5 5 wit h H O Tf t o f or m t h e C u I c o m pl e x 1 5 6 , a s r e p ort e d b y St a c k
a n d c o- w or k er s, [ 2 2 7] a n d s u b s e q u e nt att e m pt e d r e a cti o n wit h C O 2 .

D u e t o t h e c o p p er(I) n at ur e of t hi s c o m pl e x a n d t h e ori gi n al i s ol ati o n of t h e o x al at e c o m pl e x

st arti n g fr o m t h e t hi ol li g a n d, C u( a c a c) 2 , a n d H B F4 , [ 1 6 9] pr ot o n ati o n of t h e li g a n d t o st a bili z e

t h e a cti v e C uI c o m pl e x mi g ht b e a pr er e q ui sit e f or it s f oll o w- u p r e a cti o n wit h C O 2 . H e n c e,

i n sit u f or m e d c o m pl e x 1 5 6 w a s tr e at e d wit h C O 2 b y b u b bli n g, b ut n o c h a n g e i n c ol or o v er

t h e c o ur s e of 1 0 mi n w a s o b s er v e d. F urt h er m or e, t h e 1 H N M R s p e ctr u m aft er t hi s C O 2

tr e at m e nt di s pl a y e d n o e vi d e n c e f or a n y r e a cti o n wit h C O2 a n d w a s t h u s i n a c c or d a n c e wit h

t h at pr e vi o u sl y r e p ort e d f or c o m pl e x 1 5 6 [ 2 2 7] ( Fi g ur e 2 0).
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

Fi g ur e 2 0: 1 H N M R s p e ctr a ( 3 0 0 M H z, C D 3 C N) of t h e d ar k gr e e n pr o d u ct o bt ai n e d b y r e a cti o n
of li g a n d 1 5 4 wit h [ C u( M e C N) 4 ] P F6 i n di c ati n g t h e f or m ati o n of C uII c o m pl e x 1 5 5 [ 2 2 7] ( bl u e) a n d
aft er pr ot o n ati o n a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt yi el di n g 1 5 6 [ 2 2 7] ( gr e e n).

T h e s e e x p eri m e nt al r e s ult s ar e i n g o o d a gr e e m e nt wit h t h o s e r e p ort e d b y St a c k a n d c o-

w or k er s. [ 2 2 7] T h er ef or e, t h e d e s cri b e d o x al at e f or m ati o n b y r e a cti o n wit h C O 2 fr o m t h e at m o-

s p h er e c a n n ot b e r ati o n ali z e d. T hi s i niti al e v al u ati o n of a lit er at ur e pr ot o c ol f or C O 2 r e d u cti v e

c o u pli n g cl e arl y s h o w c a s e s t h e i m p ort a n c e of a s s e s si n g r e pr o d u ci bilit y pri or t o f urt h er m o di-

fi c ati o n s of t h e s e lit er at ur e s y st e m s, a s f ail e d att e m pt s t o i m pr o v e t h e d e sir e d C O 2 r e d u cti v e

c o u pli n g r e a cti vit y c o ul d r e a dil y b e mi sl e a di n g w h e n t h e ori gi n al r e a cti o n i s n ot pr o c e e di n g

a s d e s cri b e d.
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

2. 2. 2 I n v e sti g ati n g C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g F a cilit at e d b y a M a cr o c y cli c F e C o m pl e x

Aft er t h e i niti al st u d y o n t h e r e d u cti v e c o u pli n g pr ot o c ol r e p ort e d b y B o u w m a n a n d c o-

w or k er s, [ 1 6 9] t h e [ F e(t mt a a)] c o m pl e x r e p ort e d b y t h e Fl ori a ni gr o u p w a s e n vi s a g e d a s a

pr o mi si n g c a n di d at e f or a n a cti v e C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g c at al y st. [ 1 8 8] T hi s air- s e n siti v e [ 2 8 4]

F e II c o m pl e x w a s r e p ort e d t o r e a ct wit h s o di u m i n T H F t o f or m a n ir o n(I) c o m pl e x i n w hi c h t h e

r e s ulti n g N a+ i o n i s c o or di n at e d t o t h e bi s k eti mi n at e-t y p e m oi et y of t h e t mt a a li g a n d ( S c h e m e

4 2). [ 1 8 8] H er e, utili z ati o n of a str o n g r e d u ct a nt ( c a. – 3 V v s. F c/ F c + f or N a i n T H F [ 2 8 5]) s e e m e d

m or e r e a s o n a bl e f or f a cilit ati n g f or m ati o n of o x al at e fr o m C O 2 . A s ol v e nt d e p e n d e n c e f or t h e

c o n s e c uti v e C O 2 tr e at m e nt w a s r e p ort e d wit h r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n b ei n g o b s er v e d i n

T H F w hil e o x al at e f or m ati o n w a s o b s er v e d i n t ol u e n e. [ 1 8 8] H o w e v er, n o f urt h er i n v e sti g ati o n s

o n t h e m e c h a ni s m of t h e r e a cti o n w er e r e p ort e d a n d s o di u m o x al at e w a s o nl y i d e nti fi e d b y

titr ati o n wit h K M n O4 . [ 1 8 8] C o n s e q u e ntl y, c oll e cti n g a d diti o n al e vi d e n c e f or t h e f or m ati o n of

o x al at e a n d g ai ni n g f urt h er e x p eri m e nt al d at a o n t h e r e a cti o n t o i d e all y m o dif y t h e s y st e m t o

all o w f or a n i m pr o v e d r e a cti o n, i d e all y e m pl o yi n g a l e s s str o n g r e d u ct a nt, w a s c a pti v ati n g.

H e n c e, t h e fr e e H 2 t mt a a li g a n d w a s pr e p ar e d f oll o wi n g a c o m bi n ati o n of m o di fi e d lit er at ur e

pr o c e d ur e s ( S c h e m e 5 5). [ 2 8 6, 2 8 7] N ot a bl y, t h e s y nt h e si s pr e s e nt e d h er ei n d o e s n ot r e q uir e

pr e s s uri z e d H Cl g a s a n d f or m ati o n of g a s e o u s H Cl b y tr e at m e nt of dri e d N a Cl wit h c o n c e n-

tr at e d H2 S O 4 w a s s uf fi ci e nt f or t h e r e m o v al of Ni. VI T h e d e sir e d c o m pl e x w a s t h e n pr e p ar e d

f oll o wi n g t h e pr o c e d ur e utili z e d b y t h e Fl ori a ni gr o u p, [ 1 8 8] w hi c h w a s sli g htl y m o di fi e d t o a v oi d

o v er ni g ht stirri n g at – 2 0 ◦ C.

N H 2

N H 2 M e M e

O O Ni ( O A c)2 ( H2 O) 4

B u O H

N

N

M e M e

N

N

M e M e

Ni+

7 6 %

H Cl( g)

M e O H

N

N H

M e M e

H N

N

M e M e
H 2 X

X 2-  = 2 Cl-, [ Ni Cl4 ]
2-

N H 4 P F 6

M e O H

N

N H

M e M e

H N

N

M e M e
2 H P F 6

8 5 %

N Et 3

M e O H

9 5 %

N

N H

M e M e

H N

N

M e M e

1) B u Li, T H F

2) F e Br 2 ( T H F)2,  T H F

N

N

M e M e

N

N

M e M e

F e II

5 8 %

7 5 %

1 5 7 1 5 8 1 5 9

1 6 0

1 6 11 6 21 1 8
• T H F

S c h e m e 5 5: S y nt h e si s of [ F e(t mt a a)] ·T H F vi a a c o m bi n ati o n of diff er e nt lit er at ur e pr o c e-
d ur e s. [ 1 8 8, 2 8 6, 2 8 7]

Wit h t h e c o m pl e x i n h a n d, i n v e sti g ati o n s w er e f o c u s e d o n t h e C O 2 r e d u cti o n r e a cti o n. F or

t hi s p ur p o s e, [ F e(t mt a a)] w a s r e a ct e d wit h N a a n al o g o u sl y t o t h e i niti al r e p ort [ 1 8 8] a n d t h e

VI H o c hl o c h et al. li k e wi s e r e p ort e d t h at H Cl g e n er at e d fr o m c o n c e ntr at e d H2 S O 4 a n d a q u e o u s H Cl c a n b e
utili z e d, al b eit a 2 5 % dr o p i n yi el d w a s o b s er v e d. [ 2 8 7] A s d e s cri b e d i n t h e lit er at ur e, [ 2 8 7] s u b s e q u e nt a ni o n
e x c h a n g e w a s r e q uir e d f or f urt h er a p pli c ati o n of t h e r e s ulti n g H 2 t mt a a s alt.
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

r e s ulti n g bl a c k/ d ar k br o w n r e si d u e w a s s u b s e q u e ntl y tr e at e d wit h C O 2 b y b u b bli n g it t hr o u g h

t h e t ol u e n e s ol uti o n at – 3 0 ◦ C ( S c h e m e 5 6; d et ail e d r e s ult s ar e gi v e n i n T a bl e S 1 2).

+ N a 2 C 2 O 4

N

N

M e M e

N

N

M e M e

F e II

C O

T H F

+    N a 2 C O 3

s ol v e nt

1 2 0

1 1 8
2)  CO 2

1) r e d u ct a nt
    T H F

+

r e d u ct a nt = N a, N a C1 0 H 8 , K

s ol v e nt = T H F, t ol u e n e

N

N

M e M e

N

N

M e M e

F e II

1 1 8

• T H F

S c h e m e 5 6: C O 2 r e d u cti o n wit h [ F e(t mt a a)] vi a r e d u cti o n wit h N a, N a C1 0 H 8 , or K a n d s u b s e-
q u e nt C O 2 tr e at m e nt.

H o w e v er, e xtr a cti o n of t h e r e m ai ni n g s oli d o bt ai n e d b y r e m o v al of all v ol atil e s i n v a c u o wit h

w at er a n d f urt h er a n al y si s b y N M R s p e ctr o s c o p y ( Fi g ur e 2 1) a n d c a pill ar y el e ctr o p h or e si s

( Fi g ur e S 3 3 8) i n di c at e d t h e a b s e n c e of o x al at e.

Fi g ur e 2 1: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr a ( D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct aft er C O 2 tr e at m e nt of
[ F e(t mt a a)( T H F)] r e a ct e d wit h N a or N a C1 0 H 8 , r e s p e cti v el y.

I n c o ntr a st, a p e a k at 1 6 2. 5 p p m i n t h e 1 3 C N M R, w hi c h a p p ar e ntl y s h o w e d mi n or v ari ati o n s

i n it s c h e mi c al s hift w h e n c o m p ar e d t o si mil ar e x p eri m e nt s, w a s o b s er v e d. B a si fi c ati o n of

o n e s a m pl e wit h a q u e o u s N a O H r e s ult e d i n it s s hift t o 1 6 8 p p m i n di c ati n g a p H d e p e n d e n c y

of t h e si g n al a n d ulti m at el y c oi n ci di n g wit h t h at of C O 3
2 – i n b a si c s ol uti o n ( s e e T a bl e S 1 2).

A s tr e at m e nt wit h C O 2 vi a b u b bli n g utili zi n g a n e e dl e r e a c hi n g i nt o t h e r e a cti o n mi xt ur e i s

p ot e nti all y pr o n e t o t h e u n d e sir e d i ntr o d u cti o n of tr a c e s of air, r e pl a c e m e nt of t h e Ar at m o-

s p h er e b y C O 2 aft er r e m o v al of t h e v ol atil e s i n v a c u o a n d pri or t o a d diti o n of t h e s ol v e nt

utili z e d f or t h e r e a cti o n w a s c o n d u ct e d. T h e o ut c o m e of t h e r e a cti o n, h o w e v er, r e m ai n e d

u n alt er e d. D u e t o t h e p o or s ol u bilit y of al k ali m et al s i n T H F or t ol u e n e, a r e d u ct a nt s ol u bl e

i n or g a ni c s ol v e nt s w a s e n vi s a g e d t o p ot e nti all y i m pr o v e t h e f or m ati o n of t h e r e a cti v e F eI

s p e ci e s. H e n c e, tr e at m e nt of t h e p ur pl e [ F e(t mt a a)] wit h N a C 1 0 H 8 w a s c o n d u ct e d a n d r e-

s ult e d i n a c ol or c h a n g e t o d ar k br o w n/ bl a c k. S u b s e q u e nt tr e at m e nt wit h C O 2 r e s ult e d i n t h e
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

f or m ati o n of a d ar k p ur pl e s ol uti o n/ s u s p e n si o n. T h e c ol or c h a n g e t o p ur pl e/ vi ol et u p o n tr e at-

m e nt wit h C O 2 i n t ol u e n e i n di c ati n g t h e f or m ati o n of [ F e(t mt a a)] w a s alr e a d y o b s er v e d b y

t h e Fl ori a ni gr o u p, w hil e a r e d c ol or f or t h e a n al o g o u s r e a cti o n i n T H F i n di c at e d f or m ati o n of

t h e C O c o m pl e x 1 2 0 . [ 1 8 8] H o w e v er, s u b s e q u e nt e xtr a cti o n of t h e N a C 1 0 H 8 r e a cti o n pr o d u ct

i nt o w at er o n c e a g ai n i n di c at e d t h e f or m ati o n of c ar b o n at e b y N M R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s,

w h er e a s n o e vi d e n c e f or t h e f or m ati o n of o x al at e w a s o bt ai n e d ( Fi g ur e 2 1 a n d T a bl e S 1 2).

R e c e ntl y, a c ati o n i n fl u e n c e o n t h e f or m ati o n of o x al at e b a s e d o n a si mil ar c o m pl e x i n w hi c h

t h e al k ali m et al i o n i s c o or di n at e d t o t h e bi s k eti mi n at e-t y p e li g a n d of t h e r e d u c e d c o m pl e x

( S c h e m e 4 9) w a s r e p ort e d a n d p ot a s si u m i o n s e n h a n c e d t h e c at al yti c pr o p erti e s of t h e s y s-

t e m f or C O2 r e d u cti o n. [ 1 9 5] H e n c e, r e pl a c e m e nt of N a b y t h e m or e r e a cti v e K mi g ht e n a bl e

n ot o nl y f a st er r e d u cti o n of t h e F e II c o m pl e x, b ut c o ul d p er h a p s f a cilit at e t h e d e sir e d f or m a-

ti o n of K2 C 2 O 4 . T h u s, [ F e(t mt a a)] w a s tr e at e d wit h K i n T H F, r e s ulti n g i n a bl a c k s oli d aft er

r e m o v al of t h e v ol atil e s i n v a c u o. S u b s e q u e nt tr e at m e nt wit h C O2 i n dr y t ol u e n e at – 3 0 ◦ C (t o

r.t.) g a v e ri s e t o a r e d/ p ur pl e s u s p e n si o n. I nt er e sti n gl y, a n al y si s of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y

r e m o v al of t h e v ol atil e s aft er c o nti n u o u s stirri n g u n d er C O2 f or 3 d a y s i n di c at e d t h e f or m ati o n

of t h e C O c o m pl e x [ F e(t mt a a)( C O)( X)] i d e nti fi e d b y t h e di sti n ct C- O vi br ati o n at 1 9 1 2 c m – 1

( Fi g ur e 2 2).

5 0 01 0 0 01 5 0 02 0 0 02 5 0 03 0 0 0

 [ c m 1 ]

T H F, K, f r e e z e- p u m p- t h a w

T H F, K, f r e e z e- p u m p- t h a w

T ol u e n e, K, e x c h a n g e of a t m o s p h e r e

T ol u e n e, K, f r e e z e- p u m p- t h a w

T ol u e n e, K, f r e e z e- p u m p- t h a w

Fi g ur e 2 2: F TI R s p e ctr a o bt ai n e d aft er r e d u cti o n of [ F e(t mt a a)] wit h K i n T H F f oll o w e d b y C O 2
tr e at m e nt i n T H F or t ol u e n e ( a s i n di c at e d) vi a fr e e z e- p u m p-t h a w e x c h a n g e of t h e at m o s p h er e or
b y r e pl a c e m e nt of t h e at m o s p h er e aft er r e d u cti o n a n d r e m o v al of t h e T H F i n v a c u o.

T h e f or m ati o n of C O f oll o wi n g t h e r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n p at h w a y o b vi o u sl y r e q uir e s

t h e c o n c o mit a nt f or m ati o n of c ar b o n at e a n d i n d e e d a si g n al at 1 6 3. 1 p p m i n t h e 1 3 C N M R

s p e ctr u m ( Fi g ur e 2 3) w a s o b s er v e d aft er e xtr a cti o n of t h e pr o d u ct wit h H 2 O. VII T o e n s ur e

n o p o s si bl y u n d e sir a bl e r e a cti o n of t h e s oli d F e c o m pl e x wit h C O 2 , t h er e b y pr o hi biti n g t h e

r e p ort e d i m p a ct of t h e s ol v e nt o n t h e r e a cti o n o ut c o m e, a n d cir c u m v e nt t h e i ntr o d u cti o n of

C O 2 g a s b y b u b bli n g, a fr e e z e- p u m p-t h a w pr o c e d ur e r e c e ntl y d e s cri b e d f or C O 2 r e d u cti v e

VII N ot e t h at t h e p H of t h e N M R s a m pl e f or o n e r e a cti o n wit h K i n t ol u e n e a n d T H F, r e s p e cti v el y, w a s a dj u st e d
wit h 1 M N a O H s ol uti o n, r e s ulti n g i n a s hift of t h e 1 3 C si g n al t o 1 6 8 p p m, v erif yi n g t h at t h e s e si g n al s i n d e e d
c orr e s p o n d t o c ar b o n at e.
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

c o u pli n g [ 1 9 5] w a s a d a pt e d. A p pl yi n g t hi s pr o c e d ur e, si mil ar r e s ult s wit h t h e ir o n c ar b o n yl

c o m pl e x i d e nti fi e d b y I R s p e ctr o s c o p y a n d c ar b o n at e i d e nti fi e d b y N M R s p e ctr o s c o p y aft er

a q u e o u s w or k- u p w er e o bt ai n e d. All r e a cti o n s wit h K a s t h e r e d u ct a nt c o n d u ct e d i n t ol u e n e

w er e m or e o v er a n al y z e d b y c a pill ar y el e ctr o p h or e si s aft er e xtr a cti o n wit h w at er. H o w e v er,

n eit h er of t h e s a m pl e s c o nt ai n e d d et e ct a bl e a m o u nt s of o x al at e ( Fi g ur e 2 4), t h u s t h e f or m a-

ti o n of o x al at e i n q u a ntiti e s c orr e s p o n di n g t o m or e t h a n 0. 1 % yi el d b a s e d o n t h e F e c o m pl e x

c a n b e pr e cl u d e d. Si n c e f or m ati o n of t h e F e c ar b o n yl c o m pl e x w a s o b s er v e d f or r e a cti o n s

i n t ol u e n e, a n al y si s of t h e g a s e o u s h e a d s p a c e of t h e r e a cti o n t o p o s si bl y i d e ntif y si g ni fi-

c a nt q u a ntiti e s of C O w a s c o n d u ct e d. H o w e v er, g a s c hr o m at o gr a p hi c a n al y si s i d e nti fi e d n o

d et e ct a bl e a m o u nt s of C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct s, n a m el y C O a n d C H4 . T hi s i n di c at e s t h at

c o m pl e x ati o n of t h e f or m e d C O s e e m s t o pr o c e e d n e arl y q u a ntit ati v el y, pr o vi d e d t h at n o

f oll o w- u p r e a cti o n of t h e f or m e d C O o c c ur s.

Fi g ur e 2 3: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr a ( D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct aft er [ F e(t mt a a)] w a s tr e at e d wit h
K f oll o w e d b y C O 2 .

3. 4 3. 6 3. 8 4. 0 4. 2
t [ mi n]

I
nt

e
n
si

t
y

T ol u e n e s a m pl e wi t h N a 2 C 2 O 4  a s i n t e r n al s t a n d a r d

T H F, K, f r e e z e- p u m p- t h a w

T H F, K, f r e e z e- p u m p- t h a w

T ol u e n e, K, e x c h a n g e of a t m o s p h e r e

T ol u e n e, K, f r e e z e- p u m p- t h a w

T ol u e n e, K, f r e e z e- p u m p- t h a w

Fi g ur e 2 4: C a pill ar y el e ctr o p h er o gr a m s of t h e a q u e o u s e xtr a ct aft er 1 1 8 w a s tr e at e d wit h K
f oll o w e d b y C O2 .

D u e t o t h e si g ni fi c a nt s ol v e nt eff e ct i niti all y d e s cri b e d b y Fl ori a ni a n d c o- w or k er s, [ 1 8 8] t h e
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

r e a cti o n i n T H F w a s i n v e sti g at e d n e xt, t o s e e if a diff er e nt r e a cti vit y d e p e n di n g o n t h e uti-

li z e d s ol v e nt c o ul d b e i d e nti fi e d. E x c h a n gi n g t h e at m o s p h er e fr o m ar g o n t o C O2 a p pl yi n g

t h e fr e e z e- p u m p-t h a w pr o c e d ur e r e s ult e d i n a c ol or c h a n g e fr o m d ar k br o w n t o d ar k r e d, a s

r e p ort e d [ 1 8 8]. I R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s aft er o v er ni g ht r e a cti o n wit h C O2 cl e arl y i n di c at e d

t h e f or m ati o n of t h e e x p e ct e d C O c o m pl e x ( Fi g ur e 2 2). T h e C O b a n d a p p e ar e d t o b e m or e

i nt e n s e w h e n t h e r e a cti o n w a s c o n d u ct e d i n T H F i n st e a d of t ol u e n e, w hi c h mi g ht i n d e e d

i n di c at e a hi g h er p er c e nt a g e of C O2 r e d u cti o n t o C O. A g ai n, N M R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s

of t h e a q u e o u s e xtr a ct pr o v e d t h e a c c o m p a n yi n g f or m ati o n of C O 3
2 – w hil e c a pill ar y el e c-

tr o p h or e si s ( Fi g ur e 2 3 a n d 2 4) f o u n d n o e vi d e n c e f or t h e f or m ati o n of o x al at e (i. e. < 0. 1 %

b a s e d o n [ F e] VIII ). T o i d e ntif y t h e m aj or pr o d u ct s i n s ol uti o n aft er r e d u cti o n wit h p ot a s si u m

a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt, t h e o bt ai n e d s oli d pr o d u ct w a s a n al y z e d b y N M R s p e c-

tr o s c o p y i n p yri di n e-d 5 . F or t h e r e a cti o n i n t ol u e n e, t h e m aj or si g n al s c orr e s p o n d t o t h o s e

of t h e st arti n g [ F e(t mt a a)] ( Fi g ur e 2 5). D e s pit e t h e a b s e n c e of d et e ct a bl e q u a ntiti e s of o x-

al at e, t hi s i s w ell i n a c c or d a n c e wit h t h e i niti al lit er at ur e r e p ort. [ 1 8 8] I n c o ntr a st, t h e s p e ctr u m

o bt ai n e d f or t h e T H F r e a cti o n pr o d u ct a p p e ar e d si g ni fi c a ntl y br o a d e n e d, ar g u a bl y d u e t o t h e

pr e s e n c e of a p ar a m a g n eti c F e s p e ci e s, a n d si g n al s at – 1 3 a n d – 2 2 p p m f urt h er c orr o b or at e

t hi s o b s er v ati o n. T h e m aj or si g n al s, al b eit b ei n g si g ni fi c a ntl y br o a d e n e d, ar e n e v ert h el e s s

l o c at e d at t h e c h e mi c al s hift of t h e st arti n g m at eri al [ F e(t mt a a)]. T h e d eri v e d c ar b o n yl c o m-

pl e x [ F e(t mt a a)( C O)( T H F)] w a s r e p ort e d t o f e at ur e si mil ar 1 H N M R si g n al s t o [ F e(t mt a a)]

wit h t h e m aj or diff er e n c e b ei n g t h e s hift of t h e t w o C H pr ot o n s o n t h e bi s k eti mi n at e bri d g e

w hi c h ar e l o c at e d at 3. 4 8 p p m f or [ F e(t mt a a)] a n d s hift e d d o w n fi el d t o 4. 1 4 p p m f or 1 2 0 . [ 1 8 8]

W hil e n o si g n al i n t h e 4- 5 p p m r a n g e w a s o b s er v e d f or t h e T H F r e a cti o n pr o d u ct, p o s si bl y

i n di c ati n g t h e pr e s e n c e of [ F e(t mt a a)] a s t h e m ai n s p e ci e s si mil ar t o t h e r e a cti o n i n t ol u e n e,

t h e p ar a m a g n eti c br o a d e ni n g pr o hi bit s a c o n cl u si v e st at e m e nt b a s e d e x cl u si v el y o n t h e N M R

s p e ctr o s c o pi c a n al y si s.

Fi g ur e 2 5: 1 H N M R s p e ctr a ( p yri di n e – d 5 ) of t h e s oli d r e si d u e aft er r e d u cti o n wit h K a n d s u b s e-
q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n eit h er t ol u e n e or T H F a n d t h e s p e ctr u m of [ F e(t mt a a)] f or c o m p ari s o n.

Utili zi n g [ F e(t mt a a)] a n d diff er e nt al k ali m et al r e d u ct a nt s, t h e d e s cri b e d C O 2 r e d u cti o n t o C O

a n d c ar b o n at e vi a r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n w a s c o n fir m e d a s pr e s e nt e d h er ei n. I nt er e st-

i n gl y, w hil e C O2 r e d u cti o n t o C O mi g ht p ot e nti all y gi v e ri s e t o hi g h er yi el d s i n T H F, li k e wi s e

VIII D u e t o diff er e nt s a m pl e dil uti o n, t h e d et e cti o n li mit i s < 0. 5 % i n o n e c a s e ( s e e T a bl e S 1 2).
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

r e a cti vit y w a s o b s er v e d i n t ol u e n e, c o ntr a sti n g pr e vi o u sl y r e p ort e d r e s ult s [ 1 8 8]. F urt h er m or e,

t h e pr e s e n c e of [ F e(t mt a a)] aft er r e a cti o n wit h K a n d s u b s e q u e nt tr e at m e nt wit h C O2 w a s

i d e nti fi e d. A s t h e c o n v er si o n t o t h e c ar b o n yl c o m pl e x r e m ai n e d i n c o m pl et e i n t ol u e n e a n d

T H F, t h e l att er r e s ult b ei n g i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e, [ 1 8 8] t h er e ar e t w o m aj or r e-

m ai ni n g p o s si biliti e s f or t h e pr e s e n c e of [ F e(t mt a a)]. T h e fir st p o s si bilit y w o ul d b e a n ot h er

r e d u cti o n r e a cti o n yi el di n g eit h er a C O2 r e d u cti o n pr o d u ct, w hi c h a p p e ar s u nli k el y, a s t h e

r e a cti o n wit h al k ali m et al s s h o ul d eff e cti v el y e n a bl e a pr oti c c o n diti o n s b y r e m o v al of tr a c e

w at er i n t h e s u p p o s e dl y dr y s ol v e nt s, a n d b ot h C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct s t h at c o ul d b e f or m e d

u n d er a pr oti c c o n diti o n s, n a m el y C O a n d o x al at e, w er e s o u g ht aft er wit h t h e h el p of v ari-

o u s a n al yti c al m et h o d s. It i s n ot e w ort h y t h at tr a c e s of H 2 w er e d et e ct e d b y G C a n al y si s of

t h e h e a d s p a c e of a C O2 tr e at m e nt i n t ol u e n e aft er r e d u cti o n wit h K. Ar g u a bl y, t h e o b s er v e d

H 2 r e s ult s fr o m pr ot o n r e d u cti o n of w at er tr a c e s i n t h e s ol v e nt, d e s pit e it b ei n g c o nti n u o u sl y

st or e d u n d er Ar o v er a cti v at e d m ol e c ul ar si e v e s. H o w e v er, it c a n n ot b e st at e d w h et h er t h e

pr ot o n r e d u cti o n i s a r e s ult of t h e r e a cti o n of H 2 O wit h K or t h e F e I c o m pl e x. I n a d diti o n, n o

e vi d e n c e f or a n ot h er C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct w a s o bt ai n e d i n eit h er r e a cti o n. A s s u mi n g t h at

t h er e i s n o c o m p eti n g r e d u cti o n r e a cti o n o c c urri n g, t h e i n c o m pl et e c o n v er si o n of [ F e(t mt a a)]

i nt o t h e a cti v e F eI c o m pl e x s e e m s t o b e a pl a u si bl e e x pl a n ati o n f or t h e e x p eri m e nt al r e s ult s.

T hi s mi g ht ori gi n at e fr o m t h e p o or s ol u bilit y of N a or K a n d t h eir c o m p ar ati v el y s m all s urf a c e

ar e a. N o n et h el e s s, r e d u cti o n wit h s ol u bl e s o di u m n a p ht h al e ni d e w a s att e m pt e d a n d li k e wi s e

r e m ai n e d u n s u c c e s sf ul i n a c hi e vi n g o b s er v a bl e c o n v er si o n of C O 2 i nt o o x al at e. T h er ef or e,

it c a n b e c o n cl u d e d t h at n o f or m ati o n of o x al at e fr o m C O2 utili zi n g [ F e(t mt a a)] i n c o m bi n a-

ti o n wit h str o n g r e d u ct a nt s w a s o b s er v e d, b ut p arti al c o n v er si o n of C O2 i nt o C O r e g ar dl e s s

of t h e utili z e d s ol v e nt w a s c o n fir m e d. T h e s e r e s ult s s u b st a nti all y diff er fr o m t h o s e r e p ort e d

i n t h e lit er at ur e.[ 1 8 8] T h e Fl ori a ni gr o u p r e p ort e d i d e nti fi c ati o n of o x al at e aft er e xtr a cti o n wit h

H 2 O a n d filtr ati o n wit h a cti v at e d c h ar c o al b y titr ati o n of t h e sli g htl y br o w n s a m pl e s ol uti o n

wit h K M n O 4 . [ 1 8 8] W hil e o x al at e i s i n d e e d utili z e d f or st a n d ar di zi n g K M n O 4 s ol uti o n s, [ 2 8 8] it i s

c ert ai nl y c a p a bl e of o xi di zi n g p ot e nti al i m p uriti e s s u c h a s F e 2 + [ 2 8 9] or v ari o u s or g a ni c c o m-

p o u n d s, c o nt ai ni n g C = C b o n d s, a n d e v e n t ol u e n e r e s ulti n g i n b e n z oi c a ci d. [ 2 9 0] I n f a ct, or-

g a ni c c o m p o u n d s i n t h e a q u e o u s e xtr a ct aft er t h e C O 2 tr e at m e nt w er e o b s er v e d b y 1 H N M R

s p e ctr o s c o p y. W hil e n o a d diti o n al filtr ati o n wit h a cti v at e d c h ar c o al w a s p erf or m e d, t h e pr e s-

e n c e of o xi di z a bl e i m p uriti e s i n t h e a q u e o u s e xtr a ct i s a pl a u si bl e e x pl a n ati o n f or a f al s e

p o siti v e o x al at e i d e nti fi c ati o n b y K M n O 4 . T h u s, t h e fi n di n g s pr e s e nt e d h er ei n s u g g e st t h at

t h e pr e vi o u s r e p ort mi g ht h a v e r e s ult e d fr o m a f al s e p o siti v e i d e nti fi c ati o n of o x al at e b y r e d o x

titr ati o n wit h K M n O4 . A g ai n, t hi s o ut c o m e hi g hli g ht s t h e i m p ort a n c e of i n- d e pt h i n v e sti g a-

ti o n s b y m ulti pl e a n al yti c al m et h o d s f or a c o n si st e nt el u ci d ati o n of t h e f or m e d pr o d u ct s w h e n

st u d yi n g C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g. M or e o v er, t h e r e s ult s s h o w c a s e t h at e v e n str o n g r e d u ci n g

a g e nt s, s u c h a s al k ali n e m et al s, [ 2 8 5] d o n ot w arr a nt t h e f or m ati o n of o x al at e.
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

2. 2. 3 1, 4, 7- Tri a z a c y cl o n o n a n e- d eri v e d C u C o m pl e x e s i n t h e R e d u cti v e C O 2 C o u pli n g

M ol e c ul ar c o n v er si o n of C O 2 i nt o o x al at e d e s cri b e d b y P e a c o c k a n d c o- w or k er s utili z e s a C u

c o m pl e x li g at e d b y 1, 4, 7- all yl- 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e i n t h e pr e s e n c e of N a B P h 4 ( S c h e m e

4 5). [ 1 9 2] T h e r e d u cti o n of C O 2 st arti n g fr o m t h e C u I c o m pl e x s ol el y r eli e s o n c o n c o mit a nt

o xi d ati o n of t h e m et al c e nt er t o C u II r e s ulti n g i n t h e f or m ati o n of t h e o x al at e- bri d g e d C uII

di m er. [ 1 9 2] T h e i ntri g ui n g f e at ur e of t hi s s y st e m f or C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g i s t h e c a p a bilit y

of pr o d u ci n g t hi s o x al at o di m er 1 2 8 wit h o ut t h e a p p ar e nt r e q uir e m e nt of a d diti o n al r e d u ct a nt

a n d vi a r e a cti o n wit h eit h er C O2 , e v e n fr o m e x h al e d air, or C s H C O3 . [ 1 9 2] H o w e v er, t h e m e c h-

a ni s m of t hi s s p e ci fi c C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g pr ot o c ol h a s n ot y et b e e n i n v e sti g at e d, t o t h e

b e st of o ur k n o wl e d g e. I nt er e sti n gl y, d e s pit e t h e m ultit u d e of 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e d eri v a-

ti v e s a n d t h eir c orr e s p o n di n g C u c o m pl e x e s r e p ort e d i n t h e lit er at ur e, [ 2 2 6, 2 9 1 – 3 2 2] t h e li g a n d

utili z e d b y t h e P e a c o c k gr o u p [ 1 9 2] a p p e ar s t o b e u ni q u e i n f a cilit ati n g C O 2 r e d u cti v e c o u-

pli n g. O n e p o s si bl e e x pl a n ati o n f or t hi s di sti n ct r e a cti vit y i s t h e eff e cti v e s hi el di n g of t h e C u

c e nt er s i m p o s e d b y t h e all yl s u b stit u e nt s pr o hi biti n g c o or di n ati o n of a n ot h er li g a n d. [ 1 9 2] N e v-

ert h el e s s, e n h a n c e m e nt of t h e o x al at e yi el d b y li g a n d m o di fi c ati o n, pr e-f or m ati o n of di n u cl e ar

c o m pl e x e s or t h e tr a n sf er of t h e pr ot o c ol t o r el at e d nitr o g e n- b a s e d tri d e nt at e c y cli c or a c y cli c

li g a n d s h a s n ot b e e n a c c o m pli s h e d. T hi s i n s pir e d i n v e sti g ati o n s t o g ai n f urt h er i n si g ht i nt o

t h e u n d erl yi n g m e c h a ni s m of t h e tr a n sf or m ati o n, e v al u at e t h e p o s si bl e el e ctr o ni c a n d st eri c

i n fl u e n c e s of li g a n d c o n g e n er s, a n d p o s si bl y e v e n e n a bl e a st e p wi s e c at al yti c a p pr o a c h b y

r e m o v al of o x al at e fr o m t h e di n u cl e ar C u c o m pl e x a n d r e d u cti o n b a c k t o C u I. H o w e v er, d u e t o

pr e vi o u s e x p eri e n c e r e g ar di n g lit er at ur e- k n o w n C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g pr ot o c ol s, c o n fir m a-

ti o n of t h e r e pr o d u ci bilit y of t hi s r e p ort w a s c o n si d er e d a m a n d at or y r e q uir e m e nt. T h er ef or e,

e v al u ati o n of t h e o x al at e f or m ati o n, f urt h er alt er ati o n s of r e a cti o n c o n diti o n s, m o di fi c ati o n s of

t h e e m pl o y e d li g a n d, a n d p o s si bl y r e d u cti o n of t h e o xi di z e d c o m pl e x t o cl o s e t h e st e p wi s e

C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g c y cl e ar e t h e m ai n o bj e cti v e s of t hi s s e cti o n.

F or pr e p ar ati o n of t h e r e q uir e d 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e ( 1, 4, 7-t a c n) d eri v ati v e, t o s yl ati o n of

et h yl e n e gl y c ol a n d bi s( 2- a mi n o et h yl) a mi n e ( di e n) w a s c o n d u ct e d f oll o wi n g lit er at ur e pr o c e-

d ur e s ( S c h e m e 5 7). [ 3 2 3] S u b s e q u e nt c y cli z ati o n vi a c o n d e n s ati o n of t h e di a mi d e, o bt ai n e d b y

r e a cti o n wit h s o di u m et h o xi d e, wit h t h e t o s yl at e d di ol (1 6 4 ) [ 3 2 4] a n d d e pr ot e cti o n of t h e t o s yl

gr o u p s wit h c o n c e ntr at e d s ulf uri c a ci d at el e v at e d t e m p er at ur e g a v e t h e tri s( h y dr o c hl ori d e)

s alt of 1, 4, 7-t a c n ( 1 6 7 ) u p o n pr e ci pit ati o n wit h H Cl. [ 3 2 5] D e pr ot o n ati o n of t h e tri s( h y dr o c hl ori d e)

wit h K O H a n d s u b s e q u e nt all yl ati o n wit h all yl br o mi d e i n t ol u e n e g a v e t h e d e sir e d li g a n d 1 2 7

i n d e c e nt yi el d.[ 3 2 6]

Wit h t h e li g a n d i n h a n d, i s ol ati o n a n d c h ar a ct eri z ati o n of t h e d eri v e d C u I c o m pl e x w a s at-

t e m pt e d, a s n o str u ct ur al or g e n er al a n al yti c al d at a w a s a v ail a bl e i n t h e lit er at ur e, t o t h e b e st

of o ur k n o wl e d g e. F oll o wi n g t h e pr o c e d ur e utili z e d b y P e a c o c k f or s y nt h e si zi n g s ol uti o n s of

[ C u(1 2 7 ) X] ( X = B P h4 , I), [ 1 9 2] 1 2 7 , N a B P h4 , a n d C uI w er e mi x e d i n d e o x y g e n at e d M e O H.

E xtr a cti o n of t h e off- w hit e s oli d r e si d u e o bt ai n e d aft er r e m o v al of t h e v ol atil e s i n v a c u o wit h

T H F yi el d e d [ C u( 1 2 7 ) X] ( X = B P h4 , I) a s i n di c at e d b y N M R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s.
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

O H
H O

p T s Cl

N Et 3  / Et2 O
O T s

T s O

8 1 %

N
H

N H 2H 2 N

p T s Cl

H 2 O / Et 2 O

8 1 %

N

H
N

H
N

T s T s

T s

N a O H

1) H 2 S O 4

2) H Cl, H 2 O/ Et O H

• 3 H ClBr

K O H, t ol u e n e

1) N a O Et, Et O H

2) 1 6 4 , D M F
6 4 %

1 6 4

N

N

N

T s

T sT s

N H

H
N

H NN

N

N

1) K O H, Et O H
    t ol u e n e

2)

6 0 % ( 2 st e p s)

1 6 5 1 6 6

1 6 71 2 7

a) C u I, N a B P h4
    M e O H

or

b) C u I, T H F

C u
N

N

N

X

X = B P h 4,  I

1 6 8 ( X = I)
4 9 %

di e n

1 6 3

S c h e m e 5 7: S y nt h e si s of li g a n d 1 2 7 utili z e d b y P e a c o c k a n d c o- w or k er s f oll o wi n g a c o m bi n ati o n
of lit er at ur e pr o c e d ur e s [ 3 2 3 – 3 2 6] a n d s u b s e q u e nt f or m ati o n of t h e d eri v e d C u I c o m pl e x 1 6 8 .

Fi g ur e 2 6: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 6 8
(t h er m al elli p s oi d s ar e pr e s e nt e d at 5 0 %
pr o b a bilit y l e v el, t h e mi n or ori e nt ati o n of
t h e m ol e c ul e a n d h y dr o g e n at o m s ar e
o mitt e d f or cl arit y).

Cr y st al s s uit a bl e f or X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n al y si s

w er e o bt ai n e d b y sl o w diff u si o n of h e x a n e i nt o a

T H F s ol uti o n of t hi s mi xt ur e, al b eit cr y st al s wit h

i d e nti c al u nit c ell w er e li k e wi s e o bt ai n e d fr o m 1, 2-

di c hl or o b e n z e n e/ h e x a n e at – 3 2 ◦ C. I X I nt er e sti n gl y,

t h e cr y st alli n e m at eri al c o n si st e d of t h e i o d o c o m pl e x

1 6 8 ( Fi g ur e 2 6) a n d n o cr y st alli n e B P h4
– a n al o g u e

w a s o b s er v e d. H e n c e, e x c h a n g e of t h e i o di d e b y

s o di u m t etr a p h e n yl b or at e r e m ai n s i n c o m pl et e w h e n

c o n d u ct e d i n M e O H. E xt e n si v e di s or d er of t h e m ol e c-

ul ar str u ct ur e pr e cl u d e s a di s c u s si o n of b o n d l e n gt h s

a n d a n gl e s. N e v ert h el e s s, t h e o v er all c o or di n ati o n g e o m etr y di s pl a y s a n al m o st t etr a h e dr al

e n vir o n m e nt cr e at e d b y t h e t hr e e nitr o g e n- d o n or s a n d t h e i o di d e. 1 2 7 w a s f urt h er c h ar a c-

t eri z e d b y N M R a n d F TI R s p e ctr o s c o p y i n a d diti o n t o m a s s s p e ctr o m etr y, al b eit o nl y t h e

[ C u(1 2 7 )]+ fr a g m e nt w a s d et e ct a bl e b y H R- M S ( s e e A p p e n di x, s e cti o n 4. 7. 6).

R e a cti o n of C O 2 wit h i n sit u f or m e d [ C u(1 2 7 ) X] w a s r e p ort e d t o pr o c e e d wit h a di sti n ct c ol or

c h a n g e fr o m sli g htl y y ell o w t o bl u e/ gr e e n a n d e v e nt u all y r e s ult i n t h e f or m ati o n of o x al at e

c o m pl e x 1 2 8 ( S c h e m e 4 5). [ 1 9 2] H e n c e, a n i niti al r e a cti o n of t h e i n sit u f or m e d C uI c o m pl e x

wit h C O 2 w a s c o n d u ct e d b y b u b bli n g C O 2 t hr o u g h t h e r e a cti o n mi xt ur e f or 1 1 h. T hi s e x-

p eri m e nt, i n d e e d, di s pl a y e d t h e e x p e ct e d c ol or c h a n g e t o bl u e/ gr e e n, b ut w a s a c c o m p a ni e d

b y pr e ci pit ati o n of a y ell o w s oli d. T h e r e m ai ni n g s oli d r e si d u e o bt ai n e d aft er r e m o v al of t h e

s ol v e nt f e at ur e d a vi br ati o n at 1 6 2 8 c m – 1 , cl e arl y di sti n ct fr o m t h at r e p ort e d b y P e a c o c k a n d

c o- w or k er s ( 1 6 6 0 c m – 1 ) [ 1 9 2]. M or e o v er, i s ol ati o n of t h e o x al at e c o m pl e x b y att e m pt e d r e cr y s-

I X Cr y st alli z ati o n b y sl o w diff u si o n of h e x a n e i nt o a 1, 2- di c hl or o b e n z e n e s ol uti o n w a s c o n d u ct e d wit h 1 6 8
pr e p ar e d i n t h e a b s e n c e of N a B P h 4 .
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

t alli z ati o n fr o m M e N O2
[ 1 9 2] r e m ai n e d u n s u c c e s sf ul.

A c ol or c h a n g e fr o m sli g htl y y ell o w t o bl u e/ gr e e n d uri n g C O 2 b u b bli n g w a s o b s er v e d wit hi n

t h e fir st t w o h o ur s ( a s r e p ort e d [ 1 9 2]), t h u s s at ur ati o n of t h e s ol uti o n wit h C O2 o v er t w o h o ur s

a n d s u b s e q u e nt stirri n g of t h e r e a cti o n mi xt ur e u n d er a n Ar at m o s p h er e pr e s u m a bl y c o nt ai n-

i n g r e si d u al C O2 t o a c hi e v e c o m pl eti o n of t h e C O2 r e d u cti o n w a s c o n d u ct e d. I nt er e sti n gl y,

d e s pit e t h e i niti al c ol or c h a n g e a n d pr e ci pit ati o n of a y ell o w s oli d, d e c ol ori z ati o n b a c k t o

sli g htl y y ell o w o c c urr e d d uri n g o v er ni g ht stirri n g wit h o ut C O 2 b u b bli n g. T hi s o b s er v ati o n w a s

u n e x p e ct e d a s it s u g g e st e d t h e f or m ati o n of a C u II c o m p o u n d t h at c o n v ert s b a c k i nt o a c ol or-

l e s s/ sli g htl y y ell o w C uI c o m pl e x o n c e C O 2 b u b bli n g i s st o p p e d. O n e pl a u si bl e e x pl a n ati o n f or

t hi s o b s er v ati o n c o ul d b e r e d u cti o n of a n i niti all y f or m e d C uII s p e ci e s b y N a B P h 4 , w hi c h h a s

pr e vi o u sl y b e e n r e p ort e d t o f a cilit at e r e d u cti o n of a C u II c o m pl e x at 2 0 ◦ C wit hi n o n e d a y. [ 3 2 7]

T h e r ol e of t etr a p h e n yl b or at e a s a p ot e nti al r e d u ct a nt i s al s o s u g g e st e d b y t h e a b s e n c e of

d e c ol ori z ati o n wit hi n 1 9 h w h e n N a B P h 4 w a s r e pl a c e d b y N a P F 6 u n d er si mil ar c o n diti o n s

( T a bl e 5, e ntr y 7). H o w e v er, el u ci d ati o n of t h e e x a ct n at ur e of t hi s C u II s p e ci e s r e q uir e d

f urt h er i n v e sti g ati o n s.

Fi g ur e 2 7: M ol e c ul ar str u ct ur e of
1 6 9 (t h er m al elli p s oi d s ar e pr e s e nt e d
at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el a n d s ol v e nt
m ol e c ul e s, t h e c o u nt eri o n a n d c ar b o n-
b o u n d h y dr o g e n at o m s ar e o mitt e d f or
cl arit y).

C o n s e q u e ntl y, N M R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s of t h e y el-

l o w pr e ci pit at e f or m e d d uri n g C O2 b u b bli n g i n t h e pr e s-

e n c e of N a B P h 4 w a s c o n d u ct e d. T h e si g n al s i n t h e
1 H/ 1 3 C N M R s p e ctr a i n di c at e f or m ati o n of a c o m pl e x

of t h e g e n er al f or m ul a [ C u( 1 2 7 ) X]. H o w e v er, si g n al s

i n b ot h s p e ctr a ar e c o n si d er a bl y s hift e d c o m p ar e d t o

c o m pl e x 1 6 8 a n d h e n c e mi g ht c orr e s p o n d t o a c o m pl e x

i n w hi c h t h e i o d o li g a n d h a s s u c c e s sf ull y b e e n s u b sti-

t ut e d, e. g. b y r e a cti o n wit h s o di u m t etr a p h e n yl b or at e

( Fi g ur e S 1 2 0). Cr y st al s f or m e d u p o n sl o w e v a p or a-

ti o n of t h e N M R s ol uti o n a n d it s c o nt a ct wit h air. T h e s e

w er e of s uf fi ci e nt q u alit y f or si n gl e cr y st al X-r a y diffr a c-

ti o n, w hi c h r e v e al e d t h e f or m ati o n of µ - h y dr o x o c o m-

pl e x [( 1 2 7 ) C u(µ - O H)2 C u( 1 2 7 )]( B P h4 )2
X ( Fi g ur e 2 7).

1 6 9 ar g u a bl y f or m s i n t h e pr e s e n c e of s m all q u a ntiti e s of O 2 a n d w at er a n d i n di c at e s t h e

p o s si bilit y of tr a c e o x y g e n i n d u c e d o xi d ati o n d uri n g C O 2 b u b bli n g e x p eri m e nt s c a u si n g

t h e o b s er v e d c ol or c h a n g e. A n al o g o u s h y dr o x o- bri d g e d di n u cl e ar C u c o m pl e x e s li g at e d

b y tri a z a c y cl o n o n a n e- d eri v ati v e s ar e w ell- k n o w n i n t h e lit er at ur e [ 2 9 9, 3 0 3, 3 0 5] a n d c o m m o nl y

f or m e d vi a d e c o m p o siti o n of [( L) C u( µ - O)2 C u( L)] c o m pl e x e s [ 2 9 9] or b y a eri al o xi d ati o n of t h e

[ C uI( L)I] c o m pl e x [ 3 0 3, 3 0 5]. I n f a ct, t h e si mil ar µ - O H c o m pl e x [(1 2 7 ) C u(µ - O H) C u(1 2 7 )]( B P h4 )2

w a s t h e ori gi n al pr o d u ct of i nt er e st f or P e a c o c k a n d c o- w or k er s. [ 1 9 2]

T h e c ol or c h a n g e a n d s u b s e q u e nt d e c ol ori z ati o n b y C O 2 b u b bli n g f oll o w e d b y stirri n g u n-

X N ot e t h at d u e t o t h e di sti n ct bl u e c ol or i n di c ati n g a C u 2 + c o m p o u n d a n d t h e o b s er v ati o n of t w o a ni o n s, a n
a n al o g o u s a q u a- bri d g e d c o m pl e x c a n b e e x cl u d e d.
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

d er c o n st a nt Ar at m o s p h er e t ur n e d o ut t o b e r e p e at a bl e f or t h e s a m e r e a cti o n mi xt ur e a n d

a m a xi m u m of si x c y cl e s ( Fi g ur e S 3) w a s p erf or m e d wit h a C uI/li g a n d/ N a B P h 4 r ati o of

1. 7/ 1. 0/ 1. 3. XI F or m ati o n of t h e y ell o w pr e ci pit at e, w hi c h w a s r e m o v e d b y filtr ati o n a n d a n a-

l y z e d b y N M R s p e ctr o s c o p y ( Fi g ur e S 1 2 1), w a s li k e wi s e o b s er v e d. T h e r e c or d e d s p e ctr a

di s pl a y e d o nl y mi n or diff er e n c e s c o m p ar e d t o t h e N M R s p e ctr a of t h e pr e vi o u sl y a n al y z e d

pr e ci pit at e, w hi c h w er e attri b ut e d t o t h e utili z e d T H F- d 8 / D2 O mi xt ur e.

I n t h e s e c a s e s, w h er e i n sit u f or m e d [ C u(1 2 7 ) X] w a s tr e at e d wit h C O2 b y m ulti pl e b u b bli n g

st e p s, a n I R vi br ati o n at ∼ 1 6 3 0 c m – 1 w a s o b s er v e d f or t h e pr o d u ct ( Fi g ur e 2 8), c o ntr a-

di cti n g t h e r e p ort e d 1 6 6 0 c m – 1 [ 1 9 2]. H o w e v er, i d e nti fi c ati o n of o x al at e b y A T R- F TI R s p e c-

tr o s c o p y c a n b e c h all e n gi n g, a s m ulti pl e C- O vi br ati o n s of diff er e nt s p e ci e s c a n b e f o u n d i n

t h e ar e a b et w e e n 1 5 5 0 a n d 1 7 0 0 c m– 1 . I R s p e ctr a of s el e ct e d c o m p o u n d s, n a m el y N a H C O3 ,

N a 2 C O 3 , H C O2 N a, N a 2 C 2 O 4 , a n d C u C2 O 4 ar e pr e s e nt e d i n Fi g ur e 2 8 a n d c o m p ar e d t o t h e

I R s p e ctr a o bt ai n e d aft er C O2 b u b bli n g e x p eri m e nt s di s c u s s e d pr e vi o u sl y. T h e cl o s e pr o x-

i mit y of t h eir C- O vi br ati o n s cl e arl y i n di c at e s t h e n e c e s sit y of e m pl o yi n g a n ot h er a n al yti c al

m et h o d f or i d e nti fi c ati o n of p ot e nti all y f or m e d o x al at e.

1 4 5 01 5 0 01 5 5 01 6 0 01 6 5 01 7 0 01 7 5 01 8 0 0

 [ c m 1 ]

N a 2 C 2 O 4

C u C 2 O 4

H C O 2 N a

N a H C O 3

C O 2  b u b bli n g ( 1 1 h, N a B P H4 )

C O 2  b u b bli n g ( 6 x, N a B P H4 )

C O 2  b u b bli n g ( 2 x, N a P F6 )

Fi g ur e 2 8: F TI R s p e ctr a of N a 2 C 2 O 4 , C u C2 O 4 , H C O2 N a, N a H C O 3 , a n d t h e cr u d e pr o d u ct s
o bt ai n e d aft er b u b bli n g C O 2 t hr o u g h s ol uti o n s of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 or N a P F 6 ( T a bl e 5,
e ntri e s 1, 3 a n d 7) i n t h e 1 8 5 0- 1 4 0 0 c m – 1 ar e a.

T h u s, i n d e p e n d e nt s y nt h e si s of t h e d e sir e d pr o d u ct [( 1 2 7 ) C u(µ - C2 O 4 ) C u(1 2 7 )] X2 , n ot o nl y

f or a m or e pr e ci s e c o m p ari s o n of t h e e x p e ct e d C- O vi br ati o n fr e q u e n c y, b ut al s o t o e x pl or e

t h e p o s si bilit y of C2 O 4
2 – r e m o v al fr o m t h e c o m pl e x a n d it s s u b s e q u e nt a n al y si s b y s p e ctr o-

s c o pi c a n d/ or s e p ar ati o n t e c h ni q u e s, s u c h a s c a pill ar y el e ctr o p h or e si s, w a s e x pl or e d.

F or t hi s p ur p o s e, t h e di nitr at e 1 7 0 w a s s y nt h e si z e d b y str ai g htf or w ar d r e a cti o n of li g a n d 1 2 7

wit h c o p p er nitr at e tri h y dr at e i n et h a n ol ( S c h e m e 5 8). R e a cti o n of c o m pl e x 1 7 0 , f or m e d i n sit u

fr o m c o p p er nitr at e tri h y dr at e a n d li g a n d 1 2 7 i n Et O H, wit h a n e q ui m ol ar a m o u nt of s o di u m

XI T hi s r ati o w a s c h o s e n a s it c orr e s p o n d s t o t h e m a s s e s r e p ort e d i n t h e e x p eri m e nt al p art b y F arr u gi a et al. ,
r at h er t h a n t h e st at e d 1/ 1/ 1 m ol ar r ati o. [ 1 9 2] E x c h a n gi n g t h e r e p ort e d m a s s e s f or C uI a n d t h e li g a n d r e s ult s
i n t h e c orr e ct 1/ 1/ 1 r ati o, h e n c e r e a cti o n s w er e m ai nl y c arri e d o ut utili zi n g t h e l o gi c al 1/ 1/ 1 st oi c hi o m etr y
( d et ail e d r ati o s a n d r e s ult s ar e pr e s e nt e d i n T a bl e s S 1 3- 1 8).
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

o x al at e yi el d e d t h e m o n o n u cl e ar o x al at o c o m pl e x 1 7 1 i n l o w yi el d ( S c h e m e 5 8). Cr y st al s

of t h e s e c o m pl e x e s w er e o bt ai n e d b y sl o w e v a p or ati o n of a n a c et o n e s ol uti o n ( 1 7 0 ) or fr o m

M e N O 2 at – 3 2 ◦ C ( 1 7 1 ) a n d s u bj e ct e d t o si n gl e cr y st al X-r a y diffr a cti o n ( Fi g ur e 2 9).

C u
N

N

N

O O

OO

1) C u ( N O3 )2 · 3 H2 O

2) N a 2 C 2 O 4 , Et O H

1) C u ( N O3 )2 · 3 H2 O
C u

N

N

N

O

O
O
N

O

N

O

O 5 0 %

7 %

Et O H

N

N

N

1 2 71 7 0 1 7 1

Et O H

S c h e m e 5 8: S y nt h e si s of t h e C u c o m pl e x e s 1 7 0 a n d 1 7 1 b y r e a cti o n of 1 2 7 wit h C u( N O 3 )2 ·3 H 2 O
a n d N a 2 C 2 O 4 .

Fi g ur e 2 9: M ol e c ul ar str u ct ur e s
of 1 7 0 a n d 1 7 1 (t h er m al el-
li p s oi d s s et t o 5 0 % pr o b a bilit y
l e v el, h y dr o g e n at o m s, s ol v e nt
( H2 O) a n d t h e s e c o n d m ol e c ul e
of t h e a s y m m etri c u nit ( 1 7 1 ) ar e
o mitt e d f or cl arit y).

C u a d o pt s a s q u ar e- p yr a mi d al c o or di n ati o n g e o m etr y i n

c o m pl e x 1 7 1 wit h o n e nitr o g e n d o n or l o c at e d i n t h e a pi-

c al p o siti o n a n d t h e o x al at e li g a n d a n d t h e r e m ai ni n g nitr o-

g e n at o m s i n t h e b a s e pl a n e. N- C u- N a n gl e s of 8 3. 7 7( 5) ◦

[ 8 4. 7 7( 5)◦ ]XII or 8 4. 8 7( 5) ◦ [ 8 4. 8 7( 5)◦ ] b et w e e n a pi c al a n d

b a s al nitr o g e n at o m s a n d O- C u- N a pi c al a n gl e s of 1 0 0. 2 4( 5) ◦

[ 9 9. 6 9( 5)◦ ] a n d 1 0 5. 2 6( 5)◦ [ 1 0 5. 2 5( 5)◦ ] i n di c at e a di st orti o n

fr o m t h e i d e al p yr a mi d al str u ct ur e, ar g u a bl y c a u s e d b y t h e

r e stri ct e d fl e xi bilit y of t h e tri a z a c y cl o n o n a n e b a c k b o n e. I n

c o ntr a st, a 0. 0 7 Å m e a n d e vi ati o n fr o m t h e b e st pl a n e d e-

fi n e d b y C u 1, N 1, N 2, O 1, a n d O 2 i n di c at e s a n e arl y pl a-

n ar b a s e. D e s pit e b ei n g m o n o n u cl e ar, b o n d a n gl e s a n d

l e n gt h s ar e si mil ar t o t h o s e r e p ort e d i n di n u cl e ar 1, 4, 7-

tri a z a c y cl o n o n a n e-li g at e d c o p p er o x al at e c o m pl e x e s, [ 2 2 6] f ur-

t h er u n d er pi n n e d b y C u- O di st a n c e s of 1. 9 4 4 6( 1 1) Å

[ 1. 9 4 0 9( 1 1) Å] a n d 1. 9 5 7 5( 1 1) Å [ 1. 9 5 8 8( 1 1) Å]. C u- N

di st a n c e s of 2. 0 4 5 5( 1 2) Å [ 2. 0 3 0 2( 1 3) Å], 2. 0 5 5 4( 1 2) Å

[ 2. 0 6 1 9( 1 3) Å], a n d 2. 2 3 1 4( 1 3) Å [ 2. 2 2 7 3( 1 3) Å], wit h t h e

l o n g er di st a n c e o b s er v e d b et w e e n t h e m et al c e nt er a n d t h e

a pi c al nitr o g e n, a d d t o t hi s pi ct ur e.

C u- N ( 2. 0 3 5 6( 1 1), 2. 0 7 7 4( 1 1), 2. 2 5 1 6( 1 1) Å) a n d C u- O

( 1. 9 7 5 1( 1 0), 2. 0 2 0 1( 1 0) Å) di st a n c e s i n 1 7 0 ar e si mil ar t o

t h o s e o b s er v e d i n 1 7 1 , d e s pit e t h e r e pl a c e m e nt of t h e o x-

al at e b y t w o nitr at e a ni o n s. Li k e wi s e, N- C u- N a n gl e s of

8 4. 2 2( 4) ◦ , 8 4. 0 7( 4)◦ , a n d 8 6. 0 5( 5)◦ ar e o b s er v e d. H o w e v er,

t h e g e o m etr y i s si g ni fi c a ntl y di st ur b e d b y t h e i nt er a cti o n b e-

t w e e n t h e C u c e nt er a n d a n ot h er O at o m of o n e nitr at e li g a n d, di s pl a yi n g a C u- O di st a n c e of

XII V al u e s f or t h e s e c o n d m ol e c ul e of t h e a s y m m etri c u nit ar e gi v e n i n s q u ar e br a c k et s t hr o u g h o ut t hi s w or k.
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

2. 5 4 2 4( 1 1) Å, w hi c h i s si g ni fi c a ntl y l o n g er t h a n b ot h C u- O b o n d s, b ut s h ort er t h a n t h e s u m

of t h eir v a n d er W a al s r a dii [ 3 2 8]. T h e di st ur b e d g e o m etr y m a nif e st s e. g. i n O- C u- Ne q u at ori al

a n gl e s of 1 6 1. 0 1( 4) ◦ a n d 1 7 0. 0 9( 4) ◦ , r e s p e cti v el y.

1) C u ( B F4 )2 · 6 H2 O

2) N a 2 C 2 O 4

H 2 O/ M e O H
C u

N

N

N

C u
N

N

N

O O

OO

( B F4 )2

6 2 %N

N

N

1 2 7 1 7 2

S c h e m e 5 9: Pr e p ar ati o n of µ - o x al at o c o m pl e x 1 7 2 st arti n g fr o m
N a 2 C 2 O 4 , C u( B F4 )2 ·6 H 2 O, a n d 1 2 7 vi a a m o di fi e d pr o c e d ur e
d e s cri bi n g t h e s y nt h e si s of si mil ar C u o x al at o c o m pl e x e s [ 2 2 6].

T h e d e sir e d bi n u cl e ar o x al at o

c o m pl e x w a s fi n all y o bt ai n e d

a s t h e t etr a fl u or o b or at e s alt

1 7 2 b y r e a cti o n of li g a n d

1 2 7 wit h c o p p er t etr a fl u or o b-

or at e h e x a h y dr at e a n d s u b s e-

q u e nt tr e at m e nt wit h 0. 5 e q ui v-

al e nt s of s o di u m o x al at e i n

M e O H/ H 2 O ( S c h e m e 5 9), r e-

s ulti n g i n t h e f or m ati o n of bl u e

n e e dl e s of 1 7 2 .

Fi g ur e 3 0: M ol e c ul ar str u ct ur e of c o m pl e x
1 7 2 (t h er m al elli p s oi d s ar e pr e s e nt e d at 5 0 %
pr o b a bilit y l e v el, a ni o n s a n d h y dr o g e n at o m s
ar e o mitt e d f or cl arit y).

T a bl e 4: S el e ct e d b o n d a n gl e s a n d di st a n c e s
f or c o m pl e x 1 7 2 a n d it s c o n g e n er 1 2 8 [ 1 9 2].

1 7 2 1 2 8 [ 1 9 2]

C u- O [ Å] 1. 9 7 9 6( 1 4)

1. 9 9 0 2( 1 5)

1. 9 8 2( 3)

1. 9 9 5( 3)

C u- N [ Å] 2. 0 3 0 3( 1 7)

2. 0 3 9 2( 1 8)

2. 2 1 9 3( 1 8)

2. 0 0 8( 4)

2. 0 1 6( 4)

2. 1 6 2( 5)

N- C u- N [ ◦ ] 8 4. 9 5( 7)

8 5. 5 9( 7)

8 6. 6 7( 7)

8 5. 2 7( 1 7)

8 7. 1( 2)

8 7. 1 9( 1 6)

O- C u- N [ ◦ ] 9 2. 4 6( 7)

9 5. 7 6( 6)

1 0 1. 3 5( 6)

1 0 1. 8 9( 6)

1 7 2. 2 9( 7)

1 7 3. 5 6( 7)

9 3. 7 1( 1 4)

9 5. 2 3( 1 4)

9 6. 9 9( 1 6)

1 0 8. 6( 2)

1 6 4. 2 4( 1 8)

1 7 7. 6 0( 1 5)

O- C u- O [ ◦ ] 8 4. 3 0( 6) 8 3. 3 1( 1 1)

Sl o w e v a p or ati o n of a m et h a n ol s ol uti o n of 1 7 2 at 5 ◦ C pr o vi d e d cr y st al s of s uit a bl e q u alit y

f or X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n al y si s ( Fi g ur e 3 0). T a bl e 4 s u m m ari z e s i m p ort a nt b o n d l e n gt h s

a n d a n gl e s f or 1 7 2 a n d t h o s e o b s er v e d f or t h e B P h 4
– c o n g e n er 1 2 8 [ 1 9 2].

C o m p ari s o n of t h e b o n d l e n gt h s a n d a n gl e s of 1 7 2 a n d 1 2 8 i n di c at e s a si mil ar c o or di n ati o n

g e o m etr y f or b ot h di n u cl e ar C u µ - o x al at o c o m pl e x e s, w hi c h i s t o b e e x p e ct e d a s t h eir o nl y

diff er e n c e i s t h e n o n- c o or di n ati n g a ni o n. C u- C u di st a n c e ( 5. 2 0 Å i n 1 2 8 a n d 5. 1 6 7 Å i n 1 7 2 )

ar e r e mi ni s c e nt of t hi s b e h a vi or. XIII A n o b s er v a bl e diff er e n c e ar e t h e s h ort er C u- N b o n d s

i n 1 2 8 c o m p ar e d t o 1 7 2 , e s p e ci all y f or t h e a pi c al nitr o g e n ( T a bl e 4). T h e m aj or di s p arit y

XIII C- O- C u- N t or si o n a n gl e s (f or 1 2 8 ) a n d C u- C u di st a n c e s w er e d et er mi n e d u si n g t h e M er c ur y 2 0 2 0. 1 ( B uil d
2 8 0 1 9 7) s oft w ar e pr o vi d e d b y t h e C C D C. [ 3 2 9]
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

r eli e s i n t h e O- C u- N a n gl e s of b ot h c o m pl e x e s wit h t h e m o st pr o n o u n c e d di s cr e p a n c y of

1 7 2. 2 9( 7)/ 1 7 3. 5 6( 7) ◦ v s. 1 6 4. 2 4( 1 8)/ 1 7 7. 6 0( 1 5) ◦ [ 1 9 2] b et w e e n t h e o x al at e o x y g e n s, c o p p er,

a n d t h e o p p o sit e b a s al nitr o g e n f or 1 7 2 a n d 1 2 8 , r e s p e cti v el y. T h e s e diff er e n c e s ar e r e s ult-

i n g fr o m t h e m ar gi n all y diff er e nt c o or di n ati o n g e o m etr y q u a nti fi a bl e e. g. b y t h e C- O- C u- N

t or si o n b et w e e n t h e o x al at e C- O, C u, a n d t h e a pi c al nitr o g e n. W hil e t h e a b s ol ut e v al u e s of

t h e s e t or si o n s ar e n e arl y i d e nti c al f or 1 7 2 ( 1 0 9. 9 7( 1 4)/ – 1 0 9. 5 4( 1 4)◦ ), t h e y cl e arl y di v er g e f or

1 2 8 ( 9 0. 7 9/ – 1 0 3. 7 7◦ ), [ 1 9 2] i n di c ati n g a t wi st of t h e tri a z a c y cl o n o n a n e li g a n d wit h r e s p e ct t o

t h e O- C u- O pl a n e.

1 7 2 r e v e al e d a str o n g C- O str et c hi n g vi br ati o n at 1 6 5 1 c m– 1 i n t h e F TI R s p e ctr u m ( Fi g ur e

3 1), w hi c h i s si mil ar t o t h at r e p ort e d f or 1 2 8 ( 1 6 6 0 c m– 1 ) [ 1 9 2]. I n c o ntr a st, 1 7 1 d e pi ct e d t w o

vi br ati o n s i n t h e s a m e r e gi o n, l o c at e d at 1 6 6 8 a n d 1 6 5 0 c m – 1 , r e s p e cti v el y, t h at ar e a r e-

s ult of t h e i n e q ui v al e nt C- O b o n d s. F urt h er m or e, e v e n t h e li g a n d 1 2 7 a n d t h e d eri v e d C uI

c o m pl e x 1 6 8 di s pl a y w e a k C = C vi br ati o n s at 1 6 4 1 a n d 1 6 4 0 c m – 1 . W hil e t h e s e p o s s e s s

c o m p ar ati v el y m o d er at e i nt e n sit y, t h eir l o c ati o n f urt h er c orr o b or at e s t h e n e c e s sit y of a d di-

ti o n al a n al yti c al m et h o d s f or t h e d et er mi n ati o n of p ot e nti all y f or m e d o x al at e.

1 2 0 01 3 0 01 4 0 01 5 0 01 6 0 01 7 0 01 8 0 01 9 0 02 0 0 0

 [ c m 1 ]

1 2 7

1 6 8

1 7 1

1 7 2

Fi g ur e 3 1: S e cti o n ( 2 0 0 0- 1 2 0 0 c m – 1 ) of t h e F TI R s p e ctr a of c o m pl e x e s 1 6 8 , 1 7 1 , 1 7 2 , a n d
li g a n d 1 2 7 .

C u
N

N

N

C u
N

N

N

O O

OO

( B F4 )2

1 7 2

N a O H

t ol u e n e/ H2 O ( 2: 1, v :v )
N a 2 C 2 O 4

S c h e m e 6 0: Tr e at m e nt of c o m pl e x 1 7 2 wit h N a O H
i n H2 O/t ol u e n e f or t h e s u b s e q u e nt d et e cti o n of
N a 2 C 2 O 4 .

T h u s, r e m o v al of o x al at e b y tr e at m e nt of

c o m pl e x 1 7 2 wit h N a O H i n a bi p h a si c

H 2 O/t ol u e n e mi xt ur e ( S c h e m e 6 0) f oll o w-

i n g a pr ot o c ol pr e vi o u sl y utili z e d f or t h e

r e m o v al of o x al at e fr o m di n u cl e ar c o p-

p er c o m pl e x e s [ 1 9 3] w a s att e m pt e d. S u b s e-

q u e nt a n al y si s b y c a pill ar y el e ctr o p h or e si s

cl e arl y i n di c at e d s u c c e s sf ul r e m o v al a n d

d et e cti o n of C 2 O 4
2 – wit h a n a p pr o xi m at e

yi el d of 4 8 % d et er mi n e d b y C E ( a v er a g e of

t w o e x p eri m e nt s c o n d u ct e d o n 2 4 µ m ol s c al e utili zi n g t h e C E c ali br ati o n a s d e s cri b e d i n
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

s e cti o n 4. 1 5. 1). I d e nti fi c ati o n of t h e o x al at e b y 1 3 C N M R s p e ctr o s c o p y pr o v e d t o b e m or e

c h all e n gi n g, a s t h e o x al at e si g n al at 1 7 3 p p m w a s b ar el y d et e ct e d f or o n e of t h e t w o e x p eri-

m e nt s ( Fi g ur e 3 2) a n d di s pl a y e d a l o w i nt e n sit y, i n di c ati n g t h e d et e cti o n li mit of t hi s m et h o d

(f or t h e 2 4 µ m ol s c al e). D u e t o i n c o n si st e nt c h e mi c al s hift s r e p ort e d f or t h e 1 3 C N M R si g n al

of o x al at e r a n gi n g fr o m 1 6 0 p p m [ 1 6 6] o v er 1 7 3- 1 7 4 p p m [ 1 7 8, 1 7 9, 1 8 3] u p t o 1 7 8- 1 8 0 p p m [ 1 7 9, 2 0 2],
1 3 C N M R s p e ctr a of N a 2 C 2 O 4 , K2 C 2 O 4 , H2 C 2 O 4 , H C O2 N a, N a H C O 3 , a n d N a2 C O 3 w er e

r e c or d e d ( Fi g ur e 3 2) t o e n a bl e a c o n ci s e si g n al a s si g n m e nt.

1 5 21 5 31 5 41 5 51 5 61 5 71 5 81 5 91 6 01 6 11 6 21 6 31 6 41 6 51 6 61 6 71 6 81 6 91 7 01 7 11 7 21 7 31 7 41 7 51 7 61 7 71 7 81 7 91 8 01 8 11 8 21 8 3
c h e mi c al s hift ( p p m )

N a 2 C 2 O 4

K 2 C 2 O 4

H C O 2 N a

N a 2 C O 3

N a H C O 3

H 2 C 2 O 4

N a O H tr e at m e nt of c o m pl e x 1 7 2 ( 1 st r u n)

N a O H tr e at m e nt of c o m pl e x 1 7 2 ( 2 n d r u n)

Fi g ur e 3 2: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr a ( 1 8 3- 1 5 3 p p m, D 2 O) f or c o m p o u n d s fr e q u e ntl y e n c o u n-
t er e d w h e n i n v e sti g ati n g C O2 r e d u cti o n/r e d u cti v e c o u pli n g, n a m el y N a2 C 2 O 4 , K2 C 2 O 4 , H2 C 2 O 4 ,
H C O 2 N a, N a 2 C O 3 , a n d N a H C O3 a n d t h e s p e ctr a o bt ai n e d f or N a O H tr e at m e nt of 1 7 2 ( 2 4 µ m ol
s c al e).

B y c o u pli n g F TI R s p e ctr o s c o p y of t h e cr u d e pr o d u ct, w hi c h w o ul d b e o bt ai n e d aft er tr e ati n g

t h e i n sit u pr e p ar e d C u c o m pl e x wit h C O 2 i n t h e pr e s e n c e of a d diti v e s, wit h s u b s e q u e nt r e-

m o v al of p ot e nti all y f or m e d o x al at e a c c or di n g t o t hi s pr o c e d ur e a n d fi n all y a n al y si s b y N M R

s p e ctr o s c o p y a n d C E s h o ul d e n a bl e a m or e pr e ci s e a n al y si s of t h e r e a cti o n o ut c o m e. F ol-

l o wi n g t hi s pr ot o c ol, t h e C O2 b u b bli n g e x p eri m e nt s r e s ulti n g i n t h e di sti n ct c ol or c h a n g e s

w er e a n al y z e d, b ut n o o x al at e i n yi el d s cl o s e t o t h o s e r e p ort e d ( 2 1 % [ 1 9 2]) w a s d et e ct e d b y

N M R s p e ctr o s c o p y or c a pill ar y el e ctr o p h or e si s ( ≤ 2 % i n t h e s e c a s e s, s e e T a bl e 5, e ntri e s

1- 7). H o w e v er, tr a c e s of f or m at e w er e o b s er v e d b y N M R s p e ctr o s c o p y w h e n N a P F 6 w a s

utili z e d i n st e a d of N a B P h 4 ( T a bl e 5, e ntr y 7), i n di c ati n g at l e a st p arti al r e d u cti o n of C O2 .

F urt h er m or e, t h e pr e s e n c e of c ar b o n at e w a s o b s er v e d i n all c a s e s w hi c h i s a r e s ult of C O 2

s at ur ati o n of n o n- dr y m et h a n ol a n d s u b s e q u e nt b a s e tr e at m e nt d uri n g t h e w or k- u p.
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

T a bl e 5: R e s ult s f or t h e att e m pt e d C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g b y C O2 b u b bli n g utili zi n g C uI, 1 2 7 ,
a n d N a B P h 4 or N a P F 6 .

2) N a O H

t ol u e n e/ H2 O ( 2: 1, v :v )

N a 2 C 2 O 4 / HC O 2 N a/ N a 2 C O 3

1) C O 2  ( b u b bli n g)

N

N

N

1 2 7

+ C u I +  a d diti v e( s)
s ol v e nt

E ntr y A d diti v e C uI /1 2 7 /A d d. S ol v. t F TI R ν̃ 1 3 C N M R ( C 2 O 4
2 – /  C E ( C2 O 4

2 – )

[ e q ui v.] [ h] [ c m– 1 ]a H C O 2
– / C O3

2 – )b a p pr o x. yi el d [ %] c

1  N a B P h 4 1/ 1/ 1  M e O H 1 1 1 6 2 8 n. d. n. d.

2  N a B P h 4 1. 7/ 1/ 1. 5  M e O H 6 ( 3 × ) 1 6 2 8 x/ x/ n. d.

3  N a B P h 4 1. 7/ 1/ 1. 3  M e O H 1 4 ( 6 × ) 1 6 2 8,

1 6 1 7

x/ x/ < 0. 5

4  N a B P h 4 1/ 1/ 1  M e O H 1 2. 5 1 6 1 7 x/ x/ 2

5  N a B P h 4 1/ 1/ 1  M e O H 5 ( 3 × ) 1 6 3 9,

1 6 0 9

x/ x/ 1

6  N a B P h 4 1/ 1/ 1  M e O H 4 ( 2 × ) 1 6 2 3 x/ x/ 2

7  N a P F 6 1. 7/ 1/ 1. 5  M e O H 6 ( 2 × ) 1 6 4 2 x/ / < 0. 5

8  N a B P h 4 1. 7/ 1/ 1. 3  M e O H/ T H F

( 3. 8: 1)

6 ( 2 × ) 1 6 2 8 x/ x/ < 0. 5

D et ail e d e x p eri m e nt al pr o c e d ur e s a n d r e s ult s ar e pr e s e nt e d i n T a bl e S 1 3. T ot al r e a cti o n ti m e s ar e st at e d f or e x p eri m e nt s i n w hi c h m ulti pl e C O 2 b u b bli n g st e p s a n d

i nt er mitt e nt stirri n g u n d er Ar at m o s p h er e w a s p erf or m e d (t h e n u m b er of C O2 b u b bli n g r e p etiti o n s i s gi v e n i n br a c k et s). a Vi br ati o n s b et w e e n 1 7 0 0- 1 6 0 0 c m – 1 ar e r e p ort e d.
b n. d. = n ot d et er mi n e d; x = n ot o b s er v e d. c N ot e t h at a p pr o xi m at e o x al at e yi el d s d et er mi n e d b y C E ar e st at e d f or si g n al s c oi n ci di n g wit h t h e si g n al of i nt er n al st a n d ar d

( N a2 C 2 O 4 ) a d d e d t o t h e s a m pl e s aft er a fir st C E m e a s ur e m e nt.

5 5 0 6 0 0 6 5 0 7 0 0 7 5 0 8 0 0
 [ n m]

0. 0 0

0. 0 5

0. 1 0

0. 1 5

0. 2 0

0. 2 5

0. 3 0

0. 3 5

A
b
s

or
b

a
n
c

e

6
3

2

6
6

2

6
5

1

C o m pl e x 1 7 2

B ef o r e C O 2  b u b bli n g

B ef o r e C O 2  b u b bli n g i n ai r

Af t e r C O 2  b u b bli n g

Af t e r C O 2  b u b bli n g i n ai r

Fi g ur e 3 3: U V/ Vi s s p e ctr u m ( 5 0 0- 8 0 0 n m) of 1 7 2 ( 1. 7 m M i n M e O H) a n d a mi xt ur e of 1 2 7 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e 5, e ntr y 5) b ef or e ( 2. 3 m M) a n d aft er ( c a. 2. 1 m M) C O2 b u b bli n g
( 3 h) a n d t h e s a m e s a m pl e s i n air ( pl ot s w er e p arti all y s m o ot h e d u si n g a S a vit z k y- G ol a y filt er i n
Ori gi n Pr o [ 3 3 0] t o r e m o v e a n artif a ct pr o d u c e d b y t h e s p e ctr o m et er; ori gi n al d at a i n Fi g ur e S 4 3 3).

T o e v al u at e w h et h er f or m ati o n of t h e o x al at e c o m pl e x c o ul d b e o b s er v e d b a s e d o n t h e c ol or

c h a n g e, t y pi c al C O 2 b u b bli n g e x p eri m e nt s ( T a bl e 5, e ntri e s 5 a n d 6) w er e a n al y z e d b y

U V/ Vi s s p e ctr o s c o p y a n d c o m p ar e d t o 1 7 2 ( Fi g ur e 3 3, f urt h er d at a i n t h e a p p e n di x, s e cti o n

4. 1 7. 1). 1 7 2 di s pl a y s a n a b s or pti o n at 6 3 2 n m a s s o ci at e d wit h d → d tr a n siti o n s a n d i n g o o d
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

a c c or d a n c e wit h si mil ar 1, 4, 7-t a c n-li g at e d o x al at e c o m pl e x e s. [ 2 2 6] W hil e C O 2 b u b bli n g di d

n ot r e s ult i n d et e ct a bl e f or m ati o n of a C u II s p e ci e s i n t h e 5 0 0- 8 0 0 n m r e gi o n, s u b s e q u e nt e x-

p o s ur e of t h e s a m pl e t o air c a u s e d o xi d ati o n r e s ulti n g i n br o a d b a n d s wit h m a xi m a at 6 6 2 n m

b ef or e a n d 6 5 1 n m aft er C O 2 tr e at m e nt. W hil e b ot h ar e n ot i d e nti c al t o t h e i s ol at e d o x al at e

c o m pl e x, C u II s p e ci e s ari si n g fr o m a eri al o xi d ati o n, s u c h a s a µ - h y dr o x o c o m pl e x, h a v e b e e n

d e s cri b e d t o f e at ur e si mil ar a b s or pti o n s. [ 3 3 1] Att e m pt s t o i d e ntif y w h et h er t h e s a m e pr o d u ct

c o ul d b e o bt ai n e d b y r e a cti o n wit h O 2 w er e h a m p er e d b y pr e ci pit ati o n of a gr e e n s oli d ( T a bl e

9, e ntr y 4, s e e Fi g ur e S 4 3 5).

N e xt, a d diti v e s a n d diff er e nt r e a cti o n p ar a m et er s w hi c h mi g ht i m p a ct t h e r e a cti vit y t o w ar d s

C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g w er e e v al u at e d. Pr e ci pit ati o n of a C uI c o m pl e x d uri n g C O 2 b u b bli n g

w h e n c o n d u cti n g t h e r e a cti o n i n M e O H w a s o b s er v e d w hil e d e c e nt s ol u bilit y of t hi s pr e ci p-

it at e w a s o bt ai n e d i n T H F. T h er ef or e, t h e C O2 tr e at m e nt b y b u b bli n g w a s c o n d u ct e d i n a

mi xt ur e of M e O H a n d T H F ( T a bl e 5, e ntr y 8). I n d e e d, a d diti o n of T H F pr e v e nt e d pr e ci pit a-

ti o n d uri n g t h e C O2 b u b bli n g. M or e o v er, d e c ol ori z ati o n w a s n ot o b s er v e d o v er t h e c o ur s e

of 4 8 h u n d er Ar/ C O 2 , c o ntr a sti n g t h e r e s ult s i n p ur e m et h a n ol. D e s pit e t h e di sti n ct c ol or

c h a n g e t o bl u e, n o e vi d e n c e f or t h e f or m ati o n of a C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct w a s f o u n d.

T a bl e 6: R e s ult s f or t h e tr e at m e nt of i n sit u f or m e d 1 2 7 -li g at e d C u c o m pl e x e s wit h s oli d bi c ar-
b o n at e s.

2) N a O H

t ol u e n e/ H2 O ( 2: 1, v :v )

N a 2 C 2 O 4 / HC O 2 N a
1) M H C O 3 , M e O H

N

N

N

1 2 7

+ [C u ] +  a d diti v e( s)

E ntr y M H C O 3 [ C u] A d diti v e t F TI R ν̃ 1 3 C N M R ( C 2 O 4
2 – /  C E ( C2 O 4

2 – )

[µ m ol] [ h] [ c m– 1 ]a ,b H C O 2
– )b a p pr o x. yi el d [ %] c

1 d C s H C O 3 C uI N a B P h 4 4 8 n. d. n. d. n. d.

2 e C s H C O 3 C uI N a B P h 4 1 6 1 6 2 8,

1 6 1 7

x/ x < 1

3 f C s H C O 3 C uI N a B P h 4 1 1 7 1 6 2 8,

1 6 1 7

x/ x < 1

4 g C s H C O 3 C uI N a B P h 4 7 1 1 6 2 9 x/ n. d.

5 h C s H C O 3 C uI N a P F 6 1 6 8 1 6 4 0 x/ x < 0. 5

6 e C s H C O 3 C uI - 1 6. 5 1 6 6 1,

1 6 4 4

x/ x 1 1 j

7 i N a H C O 3 C uI N a B P h 4 2 1 0 1 6 2 5 x/ x < 1

8 f C s H C O 3 [ C u( M e C N)4 ] P F6 - 1 1 8 1 6 5 9 x/ x < 0. 5

9 f N a H C O 3 [ C u( M e C N)4 ] P F6 - 1 1 8 1 6 2 9 x/ x < 1

D et ail e d e x p eri m e nt al pr o c e d ur e s a n d r e s ult s ar e pr e s e nt e d i n T a bl e S 1 4. 1/ 1/ 1 c o m bi n ati o n s of [ C u]/ 1 2 7 / a d diti v e w er e utili z e d i n d e g a s s e d m et h a n ol u nl e s s st at e d

ot h er wi s e. T h e bi c ar b o n at e w a s utili z e d i n e x c e s s ( 1. 0 5- 2. 0 5 e q ui v.). a Vi br ati o n s b et w e e n 1 7 0 0- 1 6 0 0 c m – 1 ar e r e p ort e d. b n. d. = n ot d et er mi n e d; x = n ot o b s er v e d.
c N ot e t h at a p pr o xi m at e o x al at e yi el d s d et er mi n e d b y C E ar e st at e d f or si g n al s c oi n ci di n g wit h t h e si g n al of i nt er n al st a n d ar d ( N a 2 C 2 O 4 ) a d d e d t o t h e s a m pl e s aft er a

fir st C E m e a s ur e m e nt. d C ol u m n c hr o m at o gr a p h y, e xtr a cti o n of t h e gr e e n s oli d wit h M e N O 2 f oll o w e d b y r e cr y st alli z ati o n fr o m h ot M e N O2 g a v e ri s e t o 1 7 3 . e A n al y z e d

b y N M R s p e ctr o s c o p y pri or t o N a O H tr e at m e nt. f G C a n al y si s of t h e h e a d s p a c e w a s p erf or m e d. g H 2 O ( 6 % v ol) w a s a d d e d aft er 6. 5 h. h [ C u]/1 2 7 / N a P F6 r ati o of

1/ 1/ 1. 3. i[ C u]/1 2 7 / N a B P h4 r ati o of 1. 7/ 1/ 1. 3. jO v erl a p pi n g wit h a n u n d erl yi n g si g n al.
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

P e a c o c k a n d c o- w or k er s o b s er v e d hi g h er i s ol at e d yi el d s ( 5 3 %) of o x al at o- c o m pl e x 1 2 8 w h e n

C s H C O 3 w a s utili z e d i n st e a d of C O 2 f or t h e r e a cti o n wit h 1 2 7 , C uI, a n d N a B P h4 . [ 1 9 2] T hi s

o b s er v ati o n s u g g e st s H C O 3
– a s t h e a cti v e f or m of C O 2 c o n v ert e d i nt o o x al at e vi a r e d u c-

ti v e c o u pli n g. [ 1 9 2] H e n c e, a 1/ 1/ 1 mi xt ur e of C uI/ 1 2 7 / N a B P h4 i n n o n- dr y M e O H w a s tr e at e d

wit h C s H C O 3 ( T a bl e 6, e ntr y 1). Aft er stirri n g f or 4 8 h u n d er Ar, a w hit e pr e ci pit at e a n d a

sli g htl y gr e e ni s h c ol or w er e o b s er v e d, c o ntr a sti n g t h e di sti n ct bl u e c ol or o b s er v a bl e wit hi n

1- 2 h r e p ort e d i n t h e lit er at ur e [ 1 9 2]. T h e i niti al r e p ort d e s cri b e s i s ol ati o n of t h e d e sir e d c o m-

pl e x 1 2 8 b y c ol u m n c hr o m at o gr a p hi c s e p ar ati o n o n sili c a wit h a p ol ar el u e nt mi xt ur e ( 7: 1: 2

M e O H/ M e N O 2 / 2 M N H4 Cl). [ 1 9 2] H e n c e, p uri fi c ati o n of t h e o bt ai n e d cr u d e pr o d u ct utili zi n g

t h e s a m e m et h o d w a s att e m pt e d. H o w e v er, t h e bl u e b a n d, pr e s u m a bl y c orr e s p o n di n g t o

t h e d e sir e d c o m pl e x 1 2 8 , t ur n e d gr e e n o n sili c a d uri n g p uri fi c ati o n. R e cr y st alli z ati o n of t h e

r e s ulti n g gr e e n fr a cti o n e n a bl e d el u ci d ati o n of t h e str u ct ur e of c o m pl e x [ C u(1 2 7 ) Cl2 ] (1 7 3 ) b y

el e m e nt al a n d X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n al y si s ( Fi g ur e 3 4). 1 7 3 li k el y f or m e d b y s u b stit uti o n

wit h N H 4 Cl fr o m t h e el u e nt vi a pr ot o n ati o n of eit h er a p ot e nti al bi c ar b o n at e or h y dr o x o c o m-

pl e x, s u c h a s 1 6 9 . I n a d diti o n, 1 7 3 c a n b e pr e p ar e d b y t ar g et e d s y nt h e si s fr o m C u Cl 2 a n d

1 2 7 i n M e O H a n d s u b s e q u e nt r e cr y st alli z ati o n fr o m nitr o m et h a n e i n 3 4 % yi el d ( S c h e m e 6 1).

C u
N

N

N

Cl

Cl

a) C u I, N a B P h4

b) C u Cl 2 , M e O H, 3 4 %

C s H C O 3 , M e O H

1 2 7 1 7 3

t h e n Si O2,  M e O H/
M e N O 2 / 2 M N H4 Cl 
( 7: 1: 2)

N

N

N

S c h e m e 6 1: R e a cti o n p at h w a y f or t h e i ni-
ti al i s ol ati o n of 1 7 3 a n d t ar g et e d s y nt h e si s
b y r e a cti o n of 1 2 7 wit h C u Cl 2 .

Fi g ur e 3 4: M ol e c ul ar str u ct ur e of c o m pl e x
1 7 3 (t h er m al elli p s oi d s ar e pr e s e nt e d at
5 0 % pr o b a bilit y l e v el a n d h y dr o g e n at o m s
ar e o mitt e d f or cl arit y).

T h e c o or di n ati o n g e o m etr y of 1 7 3 r e s e m bl e s t h at

of c o m pl e x 1 7 1 . C u- N di st a n c e s of 2. 0 9 9 0( 1 6) Å,

2. 1 1 3 5( 1 5) Å, a n d 2. 2 3 5 7( 1 5) Å i n di c at e o nl y

sli g htl y el o n g at e d C u- N b o n d s f or b ot h b a s al ni-

tr o g e n s c o m p ar e d t o b ot h 1 7 0 a n d 1 7 1 , w hil e t h e

C u- N di st a n c e f or t h e a pi c al nitr o g e n i s i n b et w e e n

t h o s e of it s c o n g e n er s. N- C u- N a n gl e s of 8 3. 2 3( 6),

8 3. 4 6( 6), 8 4. 3 7( 6) ◦ ar e a g ai n c o nf or mi n g t h o s e of

1 7 1 . M or e o v er, a m e a n d e vi ati o n of 0. 1 1 Å fr o m t h e

b e st pl a n e d e fi n e d b y C u 1, Cl 1, Cl 2, N 2, a n d N 3 i n-

di c at e s a sli g ht d e vi ati o n fr o m pl a n arit y of t h e b a s e.

W h e n tr e at m e nt of C uI, N a B P h 4 , a n d 1 2 7 wit h

C s H C O 3 w a s r e p e at e d u n d er si mil ar c o n diti o n s f or

1 6 h or 1 1 7 h i n st e a d of 4 8 h, yi el di n g sli g htl y bl u e

s u s p e n si o n s, n o o x al at e w a s d et e ct a bl e b y N M R

s p e ctr o s c o p y or C E ( T a bl e 6, e ntri e s 2 a n d 3). I nt er-

e sti n gl y, f or m ati o n of s o di u m f or m at e w a s o b s er v e d

u p o n a d diti o n of s m all q u a ntiti e s of w at er, i d e nti fi e d

b y N M R s p e ctr o s c o p y ( T a bl e 6, e ntr y 4). A g ai n,

s u b stit uti o n of N a B P h 4 wit h N a P F 6 w a s c o n d u ct e d

( T a bl e 6, e ntr y 5), b ut r e m ai n e d u n s u c c e s sf ul. E x c h a n gi n g C s H C O 3 f or N a H C O3 ( T a bl e 6,

e ntr y 7) di d li k e wi s e n ot e n a bl e t h e i d e nti fi c ati o n of o x al at e d e s pit e a 2 1 0 h r e a cti o n ti m e.

I n c o m pl et e s u b stit uti o n of t h e i o di d e li g a n d d uri n g t h e i n sit u f or m ati o n of t h e r e a cti v e c o m-
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

pl e x fr o m li g a n d 1 2 7 , C uI, a n d N a B P h4 w a s o b s er v e d e arl y o n, b ut a fr e e c o or di n ati o n sit e

mi g ht c o n stit ut e a pr er e q ui sit e f or t h e r e d u cti o n of C O 2 . C o n s e q u e ntl y, e x p eri m e nt s wit h

[ C u( M e C N)4 ] P F6 i n c o m bi n ati o n wit h C s H C O3 a n d N a H C O 3 w er e c o n d u ct e d ( T a bl e 6, e n-

tri e s 8, 9). I n t h e s e c a s e s, s u b stit uti o n of t h e a c et o nitril e li g a n d s b y 1 2 7 w o ul d r e s ult i n a

c ati o ni c c o m pl e x w hi c h mi g ht e v e n b e b e n e fi ci al f or t h e d e sir e d C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g [ 2 8 2].

Still, t h e d e sir e d r e a cti vit y w a s n ot o b s er v e d i n b ot h c a s e s o v er t h e c o ur s e of 1 1 8 h. T o

e x cl u d e t h e f or m ati o n of g a s e o u s C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct s, s u c h a s C O, t h eir a b s e n c e w a s

c o n fir m e d b y G C a n al y si s of t h e h e a d s p a c e a b o v e t h e s ol uti o n f or s el e ct e d e x a m pl e s ( T a bl e

6, e ntri e s 3, 8, 9). Wit h o ut a d diti o n of N a B P h 4 , a n e n h a n c e d s ol u bilit y i n M e O H w a s o b-

s er v e d, gi vi n g ri s e t o a sli g htl y bl u e s ol uti o n aft er stirri n g wit h C s H C O 3 f or 1 6. 5 h ( T a bl e 6,

e ntr y 6). S ur pri si n gl y, i n t h e a b s e n c e of a n y a d diti v e, a p e a k i n t h e el e ctr o p h er o gr a m t h at

c o ul d c orr e s p o n d t o t h e o x al at e di a ni o n a n d w o ul d i nt e gr at e t o a yi el d of 1 1 % w a s o b s er v e d.

H o w e v er, n o n-i d e al s e p ar ati o n c a u si n g o v erl a p pi n g wit h a br o a d e n e d u n d erl yi n g si g n al ( Fi g-

ur e S 3 5 7) r e n d er s t h e a p pr o xi m at e yi el d u nr eli a bl e. A di sti n ct I R vi br ati o n at 1 6 6 1 c m – 1

( Fi g ur e S 2 6 4) c oi n ci di n g wit h t h e lit er at ur e v al u e [ 1 9 2] w a s i d e nti fi e d a n d c o ul d i n d e e d i n di-

c at e t h e f or m ati o n of o x al at e, e v e n t h o u g h a si mil ar b a n d w a s o b s er v e d f or a n ot h er r e a cti o n

i n t h e a b s e n c e of N a B P h4 ( T a bl e 6, e ntr y 8). T h e pl a u si bilit y of t hi s r e s ult i s f urt h er q u e s-

ti o n e d b y N M R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s of t h e s oli d r e si d u e s of a n al o g o u s r e a cti o n s i n t h e

pr e s e n c e a n d a b s e n c e of N a B P h 4 pri or t o N a O H tr e at m e nt ( T a bl e 6, e ntri e s 2 a n d 6). T h e

N M R s p e ctr a i n C D 3 O D d e pi ct n o si g ni fi c a nt br o a d e ni n g, a n d t h u s i n di c at e t h e pr e s e n c e of

m ai nl y C u I s p e ci e s i n b ot h c a s e s ( Fi g ur e 3 5).

3 03 54 04 55 05 56 06 57 07 58 08 59 09 51 0 01 0 51 1 01 1 51 2 01 2 51 3 01 3 51 4 01 4 51 5 01 5 51 6 01 6 51 7 0
c h e mi c al s hift ( p p m )

2 0 0 4 2 3. 4 0 8. 1 1.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 5 3 7- 1 
A u 1 3 C M e O D { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 5 pl 6 } 2 0 0 4 8

2 0 0 4 2 3. 4 0 7. 1 1.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 5 3 6- 1 
A u 1 3 C M e O D { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 5 pl 6 } 2 0 0 4 7

1 2 01 2 51 3 01 3 5
c h e mi c al s hift ( p p m )

0. 00. 51. 01. 52. 02. 53. 03. 54. 04. 55. 05. 56. 06. 57. 07. 5
c h e mi c al s hift ( p p m )

2 0 0 4 2 3. 4 0 8. 1 0.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 5 3 7- 1 

A u 1 H M e O D { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 5 pl 6 } 2 0 0 4 8

2 0 0 4 2 3. 4 0 7. 1 0.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 5 3 6- 1 

A u 1 H M e O D { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 5 pl 6 } 2 0 0 4 7
7. 07. 5

c h e mi c al s hift ( p p m )

Wit h o ut N a B P h 4

Wit h N a B P h 4

Fi g ur e 3 5: 1 H N M R a n d 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr a ( C D 3 O D) of t h e s oli d r e si d u e s o bt ai n e d aft er
stirri n g C uI, 1 2 7 , a n d C s H C O3 u n d er Ar i n t h e pr e s e n c e a n d a b s e n c e of N a B P h 4 c orr e s p o n di n g
t o e ntri e s 2 & 6 i n T a bl e 6.

I n b ot h c a s e s, a m aj or s p e ci e s of t h e g e n er al f or m ul ar [ C u(1 2 7 ) X] i s o b s er v e d a n d c o ul d

p o s si bl y c orr e s p o n d t o a bi c ar b o n at e c o m pl e x i n di c at e d b y t h e 1 6 0 p p m si g n al i n t h e 1 3 C

N M R, al b eit t h e si g n al c o ul d li k e wi s e b e a r e s ult of di s s ol v e d C s H C O 3 . B ot h, t h e 1 H a n d 1 3 C

N M R s p e ctr a i n t h e pr e s e n c e a n d a b s e n c e of N a B P h 4 ar e n e arl y i d e nti c al a n d o nl y mi n or

si g n al s i n di c ati n g t h e pr e s e n c e of t h e B P h 4
– a ni o n c a n b e f o u n d i n t h e ar o m ati c r e gi o n f or

8 5



2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

b ot h n u cl ei. T hi s si mil arit y of t h e o b s er v e d s p e ci e s a n d t h e si g ni fi c a nt diff er e n c e o b s er v e d

b y C E aft er N a O H tr e at m e nt c a n b e e x pl ai n e d a s f oll o w s: 1) t h e u n d erl yi n g si g n al i n t h e el e c-

tr o p h er o gr a m i n t h e a b s e n c e of N a B P h4 c o m pr o mi s e s t h e a n al y si s a n d i nt e gr ati o n; 2) o n e

of t h e mi n or s p e ci e s d et e ct e d b y N M R s p e ctr o s c o p y i n t h e pr e s e n c e of N a B P h 4 , N a B P h4

it s elf or a n o n- o b s er v a bl e p ar a m a g n eti c c o m p o u n d h a m p er s t h e r e d u cti v e c o u pli n g r e a cti o n,

w hi c h w o ul d c o ntr a st t h e i niti al r e s ult s b y P e a c o c k a n d c o- w or k er s [ 1 9 2]; or 3) i n t h e pr e s e n c e

of N a B P h 4 , f or m ati o n of a c ol orl e s s pr e ci pit at e w a s o b s er v e d w hi c h w a s filt er e d off pri or t o

N M R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s a n d N a O H tr e at m e nt. W hil e t h e pr e ci pit at e w a s c ol orl e s s (i. e.

w hit e), t h e o x al at e c o m pl e x 1 7 2 w a s f o u n d t o b e s ol u bl e i n M e O H, n o pr e ci pit ati o n w a s r e-

p ort e d b y t h e P e a c o c k gr o u p, a n d n o o x al at e w a s o b s er v e d f or 5 d r e a cti o n ti m e ( T a bl e 6,

e ntr y 3) u n d er ot h er wi s e u n alt er e d c o n diti o n s, i n a d v ert e nt r e m o v al of t h e r e d u cti v e c o u pli n g

pr o d u ct d u e t o t hi s filtr ati o n c a n n ot b e e ntir el y e x cl u d e d.

A p art fr o m t h e s e e x p eri m e nt al r e s ult s p o s si bl y i n di c ati n g t h e f or m ati o n of o x al at e i n q u a nti-

ti e s si g ni fi c a ntl y l o w er t h a n t h o s e r e p ort e d b y P e a c o c k a n d c o- w or k er s, [ 1 9 2] n o cl e ar e vi d e n c e

f or C O2 r e d u cti v e c o u pli n g w a s f o u n d utili zi n g t h e r e p ort e d r e a cti o n c o n diti o n s. T o e v al u at e

w h et h er t h e C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g c o ul d still b e a c hi e v e d wit h t h e h el p of t hi s lit er at ur e

pr ot o c ol, [ 1 9 2] t h e i m p a ct of diff er e nt r e a cti o n p ar a m et er s, s u c h a s t e m p er at ur e, s ol v e nt, a n d

ill u mi n ati o n o n t h e o ut c o m e of t h e C O2 tr e at m e nt ( T a bl e 7) w a s a s s e s s e d. F or t h e s e e x p eri-

m e nt s, a c o n st a nt C O 2 at m o s p h er e w a s e m pl o y e d t o mi ni mi z e t h e ri s k of p ot e nti al o xi d ati v e

si d e r e a cti o n s r e s ulti n g fr o m tr a c e o x y g e n, a s air i s m or e r e a dil y i ntr o d u c e d u si n g a n e e dl e

f or C O2 b u b bli n g. M or e o v er, C O 2 w a s c h o s e n o v er s oli d bi c ar b o n at e s a s t h e f u n d a m e nt al

i nt er e st w a s t h e p o s si bilit y of c o n v erti n g g a s e o u s C O2 i nt o t h e s oli d o x al at e di a ni o n or it s

b a s e m et al c o m pl e x e s.

T o e n a bl e a dir e ct c o m p ari s o n t o t h e r e s ult s o bt ai n e d u n d er C O 2 b u b bli n g c o n diti o n s or wit h

C s H C O 3 , e x p eri m e nt s wit h a 1/ 1/ 1 C uI/1 2 7 / N a B P h4 mi xt ur e i n M e O H f or 2 4 or 1 1 8 h, b ut

u n d er a c o n st a nt C O 2 at m o s p h er e, w er e c o n d u ct e d ( T a bl e 7, e ntri e s 1 a n d 2). A g ai n, n ei-

t h er r e a cti o n yi el d e d o x al at e i n q u a ntiti e s c orr e s p o n di n g t o m or e t h a n 1 % yi el d ( b y C E) a n d

n eit h er o x al at e n or f or m at e w er e d et e ct e d b y N M R s p e ctr o s c o p y. C ar b o n at e w a s o b s er v e d

f or b ot h r e a cti o n s b y N M R s p e ctr o s c o p y, b ut n o C O c o ul d b e d et e ct e d b y G C a n al y si s of

t h e h e a d s p a c e i n di c ati n g t h at it li k el y r e s ult s fr o m di s s ol v e d C O2 i n n o n- dr y M e O H. T o all o w

f or s uf fi ci e nt c o nt a ct wit h g a s e o u s C O2 u n d er c o n st a nt C O 2 at m o s p h er e, m o st of t h e C O 2

tr e at m e nt s r e p ort e d i n t h e f oll o wi n g p ar a gr a p h s w er e c o n d u ct e d o v er fi v e d a y s. A d diti o n of

T H F a s a c o- s ol v e nt ( T a bl e 7, e ntri e s 3 a n d 4) or r e pl a c e m e nt of M e O H b y T H F ( T a bl e 7,

e ntri e s 5 a n d 6) di d n ot r e s ult i n a n i m pr o v e d r e a cti vit y a n d a g ai n n o C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct s

w er e o b s er v e d e v e n f or e xt e n d e d C O 2 tr e at m e nt o v er m or e t h a n 2 6 d ( T a bl e 7, e ntr y 6). L e s s

c o or di n ati n g s ol v e nt s w er e o b s er v e d t o f a v or C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g i n c ert ai n c a s e s, [ 1 7 9, 1 8 8]

h e n c e C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e w a s e v al u at e d ( T a bl e 7, e ntr y 7). T hi s m o di fi c ati o n a g ai n

r e m ai n e d u n s u c c e s sf ul i n pr o vi di n g d et e ct a bl e q u a ntiti e s of o x al at e. T o e x cl u d e a p ot e nti al

i m p a ct of v ar yi n g a m bi e nt t e m p er at ur e s or a p o s si bl e i n fl u e n c e of t h e t e m p er at ur e o n t h e
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

r e a cti vit y t o w ar d s C O2 , sli g htl y el e v at e d t e m p er at ur e s of 4 0 ◦ C ( T a bl e 7, e ntr y 8) a n d 3 5 ◦ C

( e ntr y 9 - wit h a C uI/1 2 7 / N a B P h4 r ati o of 1. 7/ 1/ 1. 3) w er e st u di e d. I n t h e l att er c a s e, a s m all

si g n al c orr e s p o n di n g t o f or m at e i n a d diti o n t o t h at of c ar b o n at e w a s o b s er v e d i n t h e 1 3 C

N M R s p e ctr u m, y et n o o x al at e w a s d et e ct e d b y C E. W h e n t h e tr e at m e nt w a s c o n d u ct e d at

4 0 ◦ C, a si g n al p o s si bl y b el o n gi n g t o o x al at e wit h a n i nt e gr al a m o u nti n g t o a 3 % yi el d w a s

o b s er v e d b y C E. Fi n all y, alt er ati o n of t h e r e a cti vit y b y ill u mi n ati o n of t h e r e a cti o n mi xt ur e u s-

i n g vi si bl e li g ht ( 4 0 0- 7 0 0 n m, 0. 0 9 W) o v er 1 8 h ( T a bl e 7, e ntr y 1 0) w a s att e m pt e d. H o w e v er,

n o o x al at e w a s f or m e d a c c or di n g t o C E a n d N M R a n al y si s.

T a bl e 7: C O 2 tr e at m e nt ( c o n st a nt at m o s p h er e) of C uI, N a B P h4 , a n d 1 2 7 u n d er v ar yi n g r e a cti o n
c o n diti o n s.

2) N a O H

t ol u e n e/ H2 O ( 2: 1, v :v )

N a 2 C 2 O 4 / HC O 2 N a/ N a 2 C O 3

1) C O 2  ( c o n st a nt)

N

N

N

1 2 7

+  +  N a B P h 4
s ol v e nt, ∆  or hν

C u I

E ntr y C uI /1 2 7 /N a B P h 4 S ol v. t F TI R ν̃ 1 3 C N M R ( C 2 O 4
2 – /  C E ( C2 O 4

2 – )

[ e q ui v.] [ h] [ c m– 1 ]a H C O 2
– / C O3

2 – )b a p pr o x. yi el d [ %] c

1 d 1/ 1/ 1 M e O H 2 4 1 6 2 0 x/ x/ < 1

2 d 1/ 1/ 1 M e O H 1 1 8 1 6 4 1 x/ x/ < 0. 5

3 d 1/ 1/ 1 M e O H/ T H F

( 9/ 1)

1 1 8 1 6 4 1 x/ x/ < 0. 5

4 e 1. 7/ 1/ 1. 3 M e O H/ T H F

( 3/ 1)

3 5 4 1 6 2 9 x/ x/ n. d.

5 d 1/ 1/ 1 T H F 1 2 0 1 6 4 1,

1 6 2 1,

1 6 0 9

x/ x/ x j < 0. 5

6 f 1/ 1/ 1. 4 T H F 6 4 4 1 6 5 4,

1 6 4 4,

1 6 2 0,

1 6 0 1

x/ x/ x j 1

7 1/ 1/ 1 t ol u e n e 1 2 1 1 6 3 8,

1 6 2 0

x/ x/ < 1

8 d ,g 1/ 1/ 1 M e O H 1 1 4 1 6 4 3 x/ x/ 3

9 h 1. 7/ 1/ 1. 3 M e O H 1 6 5 1 6 4 1,

1 6 2 8

x/ / < 0. 5

1 0 i 1/ 1/ 1 M e O H 1 8 1 6 3 5,

1 6 2 2,

1 6 0 8

x/ x/ < 0. 5

D et ail e d e x p eri m e nt al pr o c e d ur e s a n d r e s ult s ar e pr e s e nt e d i n T a bl e S 1 5. C uI/ 1 2 7 / N a B P h4 mi xt ur e s w er e utili z e d i n d e g a s s e d s ol v e nt s a s i n di c at e d a n d

u nl e s s st at e d ot h er wi s e. a Vi br ati o n s b et w e e n 1 7 0 0- 1 6 0 0 c m – 1 ar e r e p ort e d. b x = n ot o b s er v e d c N ot e t h at a p pr o xi m at e o x al at e yi el d s d et er mi n e d b y C E ar e

st at e d f or si g n al s c oi n ci di n g wit h t h e si g n al of i nt er n al st a n d ar d ( N a 2 C 2 O 4 ) a d d e d t o t h e s a m pl e s aft er a fir st C E m e a s ur e m e nt. d G C a n al y si s of t h e h e a d s p a c e

w a s p erf or m e d. e Filt er e d aft er 3 0 mi n u n d er Ar. C O 2 w a s b u b bl e d t hr o u g h t h e s ol uti o n f or 3 0 mi n, t h e r e a cti o n mi xt ur e s e al e d u n d er C O 2 at m o s p h er e a n d

stirr e d f or 1 8 6 h. Dr y T H F ( 3 m L) w a s t h e n a d d e d a n d stirri n g c o nti n u e d f or 7 d u n d er C O 2 . C O2 w a s b u b bl e d t hr o u g h t h e s ol uti o n f or 5. 5 h. f C O 2 b u b bli n g

f or 2 6 mi n aft er stirri n g u n d er C O2 f or 2 7 d. g R e a cti o n c o n d u ct e d at 4 0 ◦ C. h R e a cti o n c o n d u ct e d at 3 5 ◦ C. iR e a cti o n ill u mi n at e d at 4 0 0- 7 0 0 n m ( 0. 0 9 W).
jP o s si bl y r e si d u al p ar a m a g n eti c C u 2 + , h e n c e 1 3 C N M R si g n al s mi g ht n ot b e o b s er v a bl e.

Aft er fr uitl e s s i d e nti fi c ati o n of p ar a m et er s t h at si g ni fi c a ntl y alt er t h e o b s er v e d r e a cti vit y of

c o m pl e x 1 6 8 or it s B P h 4
– a n al o g u e t o w ar d s C O 2 , t h e i m p a ct of diff er e nt a d diti v e s w a s st u d-
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

i e d ( T a bl e 8).

T a bl e 8: C O 2 tr e at m e nt ( c o n st a nt at m o s p h er e) of C uI, 1 2 7 , a n d diff er e nt a d diti v e s i n M e O H.

2) N a O H

t ol u e n e/ H2 O ( 2: 1, v :v )

N a 2 C 2 O 4 / HC O 2 N a/ N a 2 C O 3

1) C O 2  ( c o n st a nt)

N

N

N

1 2 7

+  +  a d diti v e( s)
s ol v e nt

[C u ]

E ntr y A d diti v e [ C u] /1 2 7 /A d d. t F TI R ν̃ 1 3 C N M R ( C 2 O 4
2 – /  C E ( C2 O 4

2 – )

[ e q ui v.] [ h] [ c m– 1 ]a ,b H C O 2
– / C O3

2 – )b a p pr o x. yi el d [ %] c

1 d K P F 6 1/ 1/ 1 1 1 9 1 6 4 3 x/ x/ x h < 0. 5

2 e A g B P h 4 1/ 1/ 1 1 1 5 1 6 6 5,

1 6 4 1,

1 6 1 1

x/ / i 2

3 d ,f - 1/ 1/- 1 1 9 1 6 3 9 x/ x/ x h < 1

4 f - 1/ 1/- 1 6 6 1 6 3 9 x/ x/ x h < 1

5 f N a B P h 4 1/ 1/ 1. 3 1 1 9 1 6 3 1 x/ x/ x < 1

6 f N a O 2 C H 1/ 1/ 3 1 1 4 1 6 1 8 x/ / x 1

7 f M g( O Tf) 2 1/ 1/ 2 1 1 7 1 6 4 9 x/ x/ < 0. 5

8 f Li B F 4 1/ 1/ 1. 2 1 6 2 1 6 3 8 x/ x/ x < 1

9 f Li B F 4 ,

N a O 2 C H

1/ 1/ 2. 2/ 3 1 1 3 1 6 2 4 x/ / x < 0. 5

1 0 f N a 2 S O 3 1/ 1/ 2. 5 1 1 6 1 6 3 7 x/ x/ n. d. k

1 1 g N a B P h 4 ,

N a C 1 0 H 8

1/ 1/ 1/ 1 1 1 6 x x/ x/ x h 5

1 2 g N a B P h 4 ,

N a C 1 0 H 8

1/ 1/ 1/ 1. 1 1 1 8 1 6 1 8 x/ x/ 7

1 3 g N a C 1 0 H 8 -/-/ 1 1 1 6 x j/ x/ 6

D et ail e d e x p eri m e nt al pr o c e d ur e s a n d r e s ult s ar e pr e s e nt e d i n T a bl e S 1 6. [ C u]/ 1 2 7 / a d diti v e mi xt ur e s a s i n di c at e d w er e tr e at e d wit h C O2 i n d e g a s s e d

m et h a n ol u nl e s s st at e d ot h er wi s e. a Vi br ati o n s b et w e e n 1 7 0 0- 1 6 0 0 c m – 1 ar e r e p ort e d. b x = n ot o b s er v e d. c N ot e t h at a p pr o xi m at e o x al at e yi el d s d et er mi n e d

b y C E ar e st at e d f or si g n al s c oi n ci di n g wit h t h e si g n al of i nt er n al st a n d ar d ( N a 2 C 2 O 4 ) a d d e d t o t h e s a m pl e s aft er a fir st C E m e a s ur e m e nt. d G C a n al y si s of

t h e h e a d s p a c e w a s p erf or m e d. e D e h al o g e n ati o n wit h A g B P h 4 i n dr y T H F f oll o w e d b y filtr ati o n a n d s ol v e nt e x c h a n g e t o M e O H. f [ C u( M e C N)4 ] P F6 i n st e a d of

C uI w a s utili z e d. g R e a cti o n c o n d u ct e d i n dr y T H F. N a C 1 0 H 8 fr e s hl y pr e p ar e d fr o m N a a n d C1 0 H 8 . h P o s si bl y r e si d u al p ar a m a g n eti c C u 2 + , h e n c e 1 3 C N M R

si g n al s mi g ht n ot b e o b s er v a bl e. iP o or si g n al-t o- n oi s e r ati o. jP o s si bl y o x al at e, al b eit wit h p o or si g n al-t o- n oi s e r ati o ( s e e Fi g ur e S 1 5 6 f or c o m p ari s o n wit h

i nt er n al st a n d ar d). k D u e t o o v erl a p pi n g of t h e S O 3
2 – a n d a p ot e nti al C 2 O 4

2 – si g n al, o x al at e i d e nti fi c ati o n w a s n ot p o s si bl e b y C E.

S u b stit uti n g N a B P h 4 b y N a P F 6 r e m ai n e d u n s u c c e s sf ul w h e n a p pli e d i n t h e C O2 b u b bli n g

pr ot o c ol or i n c o m bi n ati o n wit h C s H C O 3 . Li k e wi s e, P F6
– a s t h e a ni o n u n d er c o n st a nt C O 2

at m o s p h er e i n c o m bi n ati o n wit h K + a s t h e c ati o n g a v e n o d et e ct a bl e q u a ntiti e s of o x al at e

( T a bl e 8, e ntr y 1). T o e n s ur e a n i n cr e a s e d s u b stit uti o n of I– b y B P h 4
– , i n sit u f or m e d 1 6 8

w a s d e h al o g e n at e d wit h A g B P h 4
[ 3 3 2] i n T H F ( T a bl e 8, e ntr y 2). T h e r e s ulti n g y ell o w f o a m,

aft er filtr ati o n a n d r e m o v al of t h e v ol atil e s i n v a c u o, w a s t h e n tr e at e d wit h C O2 i n M e O H.

I n t hi s c a s e, f or m at e w a s d et e ct e d a s C O2 r e d u cti o n pr o d u ct a n d a s m all p e a k p o s si bl y

c orr e s p o n di n g t o o x al at e w a s o b s er v e d b y C E ( 2 %). Si n c e t hi s r e s ult mi g ht i n di c at e t h at

t h e a b s e n c e of h ali d e s c o ul d b e b e n e fi ci al f or t h e r e d u cti v e c o u pli n g, f urt h er a d diti v e s w er e

e v al u at e d i n c o m bi n ati o n wit h [ C u( M e C N) 4 ] P F6 . Stirri n g of [ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d 1 2 7 i n t h e

a b s e n c e of a n y a d diti v e u n d er c o n st a nt C O 2 at m o s p h er e i n M e O H pr o vi d e d n o e vi d e n c e

f or a C O2 r e d u cti o n r e a cti o n b y C E a n d G C a n al y si s of t h e h e a d s p a c e ( T a bl e 8, e ntri e s 3
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

a n d 4). T o e v al u at e t h e i m p a ct of N a B P h 4 , it w a s c o m bi n e d wit h [ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d t h e

all yl at e d 1, 4, 7-t a c n li g a n d wit h o ut s u c c e s s ( T a bl e 8, e ntr y 5). F or m at e c o ul d b e a k e y i n-

t er m e di at e i n t h e c o n v er si o n of C O2 , a s i n di c at e d b y t h e r e c e nt c o n v er si o n of a bri d g e d Ti

f or m at e c o m pl e x i nt o a di m et all o x y c ar b e n e i nt er m e di at e a n d it s s u b s e q u e nt r e a cti o n t o t h e

o x al at o c o m pl e x wit h C O 2
[ 1 7 2] a n d t h e t h er m al c o n v er si o n of al k ali m et al f or m at e s i nt o t h eir

o x al at e s i n t h e pr e s e n c e of b a s e [ 3 3 3]. C o n s e q u e ntl y, s o di u m f or m at e w a s e x pl or e d a s a p o-

t e nti al a d diti v e ( T a bl e 8, e ntr y 6), b ut di d n ot f a cilit at e a n i n cr e a s e i n t h e r e a cti vit y of i nt er e st.

L e wi s a ci d a cti v ati o n of C O 2 i s a n ot h er p o s si bilit y t o e n h a n c e it s r e a cti vit y f or s u b s e q u e nt

c o n v er si o n ( S e cti o n 1. 1), t h u s M g( O Tf) 2 a n d Li B F 4 w er e e x a mi n e d ( T a bl e 8, e ntri e s 7 a n d

8). H o w e v er, n eit h er L e wi s a ci d a p p e ar e d t o i m pr o v e t h e o ut c o m e of t h e C O 2 tr e at m e nt

e v e n if b ot h, s o di u m f or m at e a n d Li B F 4 , w er e a d d e d ( T a bl e 8, e ntr y 9). Fi n all y, c o m bi n a-

ti o n of t h e i n sit u pr e p ar e d C u c o m pl e x wit h diff er e nt r e d u ct a nt s w a s st u di e d. C o m bi n ati o n

of [ C u( M e C N) 4 ] P F6 , 1 2 7 a n d N a 2 S O 3 , w hi c h h a s b e e n utili z e d f or t h e r e d u cti o n of C uII t o

C u I, [ 3 3 4] di d n ot r e s ult i n f or m ati o n of o x al at e q u a ntiti e s d et e ct a bl e b y N M R s p e ctr o s c o p y ( T a-

bl e 8, e ntr y 1 0 - C E a n al y si s w a s i m p e d e d b y o v erl a p pi n g of t h e S O 3
2 – si g n al wit h t h at of

p o s si bl y f or m e d o x al at e). Ulti m at el y, s o di u m n a p ht h al e ni d e w a s c h o s e n a s a str o n g r e d u c-

t a nt ( T a bl e 8, e ntri e s 1 1- 1 3), a n al o g o u s t o t h e r e c e nt r e p ort b y M urr a y a n d c o- w or k er s [ 1 9 5].

I n d e e d, C E a n al y si s aft er N a O H tr e at m e nt i n di c at e d a n e n h a n c e d f or m ati o n of t h e d e sir e d

o x al at e i n 4- 7 % yi el d ( s e e T a bl e S 1 6 f or d et ail e d r e s ult s). 1 3 C N M R s p e ctr o s c o p y di d n ot

i n di c at e t h e f or m ati o n of C2 O 4
2 – , b ut it s h o ul d b e n ot e d t h at t h e d et e cti o n li mit f or r e a cti o n s

at t hi s s c al e ( a n d f or m o st of t h o s e r e p ort e d i n t hi s s e cti o n - d et ail e d r e a cti o n s c al e s ar e

gi v e n i n S e cti o n 4. 7 i n t h e a p p e n di x), a s s e s s e d b y N a O H tr e at m e nt of 2 4 µ m ol of c o m pl e x

1 7 2 ( Fi g ur e 3 2), c orr e s p o n d s t o a yi el d of a p pr o xi m at el y 2 0- 4 0 % ( d e p e n di n g o n t h e N a O H

tr e at m e nt ef fi ci e n c y). Si n c e N a C1 0 H 8 i s t h e or eti c all y c a p a bl e of f a cilit ati n g C O2
• – f or m ati o n,

d u e t o it s str o n g r e d u ci n g p ot e nti al of c a. – 3 V i n T H F, [ 2 8 5] t h e r e a cti o n of N a C1 0 H 8 wit h C O 2

w a s c o n d u ct e d a s a bl a n k e x p eri m e nt. A s e x p e ct e d, t h e f or m ati o n of a n a n al o g o u s si g n al i n

t h e C E i s o b s er v e d w hi c h c orr e s p o n d s t o si mil ar q u a ntiti e s of 6- 7 % ( T a bl e 8, e ntr y 1 3). I nt er-

e sti n gl y, i n t hi s c a s e a mi n or si g n al wit h p o or si g n al-t o- n oi s e r ati o p ot e nti all y c orr e s p o n di n g

t o o x al at e w a s f o u n d i n t h e 1 3 C N M R s p e ctr u m ( s e e Fi g ur e S 1 2 3). M or e o v er, si g n al s i n

t h e 1 7 0- 1 9 0 p p m r a n g e of t h e 1 3 C N M R s p e ctr a w er e o b s er v e d f or m ulti pl e r e a cti o n s wit h

m aj or p e a k s b ei n g l o c at e d at 1 8 2 a n d 1 7 7 p p m. T h e s e pr e s u m a bl y c orr e s p o n d t o c ar b o x yli c

a ci d d eri v ati v e s of n a p ht h al e n e, s u c h a s 1, 4- di h y dr o n a p ht h al e n e- 1, 4- di c ar b o x yli c a ci d a n d

1, 2- di h y dr o n a p ht h al e n e- 1, 2- di c ar b o x yli c a ci d, w hi c h ar e w ell- k n o w n t o f or m i n t h e r e a cti o n of

N a C 1 0 H 8 wit h C O 2 . [ 3 3 5, 3 3 6] A n al o g o u s si g n al s w er e o b s er v e d w h e n r e a cti o n s w er e c o n d u ct e d

i n t h e pr e s e n c e of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 , i n di c ati n g t h at t h e i n sit u f or m e d C u c o m pl e x d o e s

n eit h er i m p a ct t h e r e a cti o n of N a C 1 0 H 8 wit h C O 2 n or a ct a s a c at al y st i n t h e pr e s e n c e of t hi s

str o n g r e d u ct a nt. M or e o v er, s h ort er r e a cti o n s ti m e s of o n e d a y r e s ult e d i n a d e cr e a s e i n t h e

p ot e nti al o x al at e p e a k, c orr e s p o n di n g t o 1 % a n d 2 % yi el d i n t h e pr e s e n c e a n d a b s e n c e of

[ C u], r e s p e cti v el y ( T a bl e S 1 6).
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

F or m ati o n of o x al at e c o m pl e x 1 2 8 w a s ori gi n all y di s c o v er e d d uri n g a eri al o xi d ati o n of t h e i n

sit u pr e p ar e d 1 2 7 - d eri v e d C uI c o m pl e x. [ 1 9 2] T h er ef or e, si mil ar r e a cti o n s w er e c o n d u ct e d t o

a s s e s s t h e p o s si bilit y of f or m ati o n of o x al at e i n air eit h er fr o m at m o s p h eri c C O 2 or p o s si bl y

vi a a n u n s u s p e ct e d o xi d ati v e pr o c e s s. E x p o s ur e of C uI, 1 2 7 , a n d N a B P h4 i n M e O H t o

fir st e x h al e d air a n d s u b s e q u e ntl y t o t h e at m o s p h er e f or 7 or e v e n 4 1 d a y s di d n ot r e s ult

i n t h e i s ol ati o n of s o di u m o x al at e t hr o u g h N a O H tr e at m e nt i n > 1 % yi el d ( T a bl e 9, e ntri e s

1 a n d 2). H o w e v er, f or t h e s h ort er e x p o s ur e ti m e, a n I R si g n al at 1 6 5 3 c m – 1 a n d a p e a k

i n di c ati n g t h e f or m ati o n of f or m at e i n t h e N M R s p e ctr u m w a s o b s er v e d. O xi d ati o n of et h a n ol

t o o x al at e c at al y z e d b y C u h a s r e c e ntl y b e e n s u g g e st e d t o e x pl ai n t h e o b s er v e d f or m ati o n

of p yr a z ol e a n d h y dr o x y m et h yl p yr a z ol e c o nt ai ni n g c o p p er o x al at e c o or di n ati o n p ol y m er s. [ 2 0 6]

A c c or di n gl y, a 4: 1 mi xt ur e of et h a n ol a n d m et h a n ol w a s utili z e d f or air e x p o s ur e of t h e i n sit u

pr e p ar e d 1 2 7 - b a s e d C u c o m pl e x ( T a bl e 9, e ntr y 3). Still, n o di sti n ct i n cr e a s e i n t h e o x al at e

yi el d, pr o c e e di n g t hr o u g h eit h er C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g or Et O H o xi d ati o n, w a s n oti c e d.

T o f urt h er pr e cl u d e a p ot e nti al o xi d ati v e p at h w a y r e s ulti n g i n t h e f or m ati o n of o x al at e, C uI,

N a B P h 4 , a n d li g a n d 1 2 7 i n M e O H w er e r e a ct e d wit h p ur e O2 ( T a bl e 9, e ntr y 4). T h e a b s e n c e

of C 2 O 4
2 – a n d H C O 2

– i n di c at e s t h at b ot h ar e u nli k el y f or m e d vi a a n o xi d ati v e p at h w a y.

I nt er e sti n gl y, o mitti n g N a B P h4 i n t h e r e a cti o n, a s f or t h e tr e at m e nt wit h C s H C O3 ( T a bl e 6,

e ntr y 6), r e s ult e d i n c o n si d er a bl e f or m ati o n of o x al at e i n 7 % yi el d aft er 8 d a y s i n air ( T a bl e 9,

e ntr y 5), pr o vi d e d t h at t h e C E si g n al c orr e s p o n d s t o t h e o x al at e di a ni o n. A g ai n, i nt e gr ati o n

mi g ht b e c o m pr o mi s e d w hi c h pr e s u m a bl y i m p a ct s t h e c al c ul at e d yi el d d u e t o br o a d e ni n g

a n d o v erl a p pi n g wit h a n ot h er si g n al ( Fi g ur e S 3 9 1). A n I R b a n d at 1 6 5 4 c m – 1 a n d 1 3 C N M R

si g n al s c orr e s p o n di n g t o f or m at e a n d c ar b o n at e w er e o b s er v e d.

T a bl e 9: E x p o s ur e of C uI, 1 2 7 , a n d a d diti v e s i n M e O H t o air.

2) N a O H

t ol u e n e/ H2 O ( 2: 1, v :v )

N a 2 C 2 O 4 / HC O 2 N a/ N a 2 C O 3
1) air , M e O H

N

N

N

1 2 7

+  +  a d diti v e( s)C u I

E ntr y A d diti v e C uI /1 2 7 /A d d. t F TI R ν̃ 1 3 C N M R ( C 2 O 4
2 – /  C E ( C2 O 4

2 – )

[ e q ui v.] [ d] [ c m– 1 ]a H C O 2
– / C O3

2 – )b a p pr o x. yi el d [ %] c

1  N a B P h 4 1/ 1/ 1 4 1 1 6 3 8,

1 6 1 9

x/ x/ 1

2 d N a B P h 4 1/ 1/ 1 7 1 6 5 3,

1 6 3 8,

1 6 1 8

x/ / < 1

3 e N a B P h 4 1/ 1/ 1 1 1 6 4 5 x/ x/ 1

4 f N a B P h 4 1/ 1/ 1 3 1 6 1 9 x/ x/ x < 0. 5

5 - 1/ 1/- 8 1 6 5 4 x g / / 7 h

D et ail e d e x p eri m e nt al pr o c e d ur e s a n d r e s ult s ar e pr e s e nt e d i n T a bl e S 1 7.  C uI/ 1 2 7 / a d diti v e w er e utili z e d i n d e g a s s e d m et h a n ol u nl e s s st at e d

ot h er wi s e a n d aft er pr ef or m ati o n e x p o s e d t o air. a Vi br ati o n s b et w e e n 1 7 0 0- 1 6 0 0 c m – 1 ar e r e p ort e d. b x = n ot o b s er v e d. c N ot e t h at a p pr o xi m at e

o x al at e yi el d s d et er mi n e d b y C E ar e st at e d f or si g n al s c oi n ci di n g wit h t h e si g n al of i nt er n al st a n d ar d ( N a 2 C 2 O 4 ) a d d e d t o t h e s a m pl e s aft er a fir st

C E m e a s ur e m e nt. d E xtr a ct e d a n d p arti all y r e- cr y st alli z e d fr o m M e N O 2 b ef or e N a O H tr e at m e nt. e A mi xt ur e of M e O H a n d Et O H ( 1: 4) w a s utili z e d.
f Tr e at m e nt wit h p ur e O 2 ( b all o o n) f or 9 0 mi n a n d s u b s e q u e nt stirri n g u n d er O2 / Ar. U V/ Vi s s a m pl e s w er e t a k e n a s st at e d i n T a bl e S 1 7. G C a n al y si s of

t h e h e a d s p a c e w a s c o n d u ct e d. g At 1 7 3. 0 p p m, a si g n al mi g ht b e o b s er v a bl e, b ut t h e si g n al-t o- n oi s e r ati o d o e s n ot all o w f or a c o n cl u si v e a s si g n m e nt

( Fi g ur e S 1 2 2). h Br o a d e ni n g a n d a p p ar e nt o v erl a p pi n g wit h a n ot h er si g n al c o m pr o mi s e i nt e gr ati o n.
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

Si n c e r e a cti o n s wit h t h e i niti all y d e s cri b e d 1, 4, 7-t a c n d eri v ati v e f ail e d t o pr o d u c e o x al at e

i n q u a ntiti e s pr e s e nt e d i n t h e lit er at ur e,[ 1 9 2] t h e pr o c e d ur e of C O2 tr e at m e nt u n d er c o n-

st a nt at m o s p h er e f oll o w e d b y r e m o v al of p o s si bl y f or m e d o x al at e vi a N a O H tr e at m e nt w a s

e m pl o y e d t o e x a mi n e ot h er tri d e nt at e d o n or li g a n d s ( T a bl e 1 0). C o n s e q u e ntl y, t w o 1, 4, 7-

tri a z a c y cl o n o n a n e d eri v ati v e s, n a m el y t h e N , N , N -tri b e n z yl- (1 7 4 ) a n d t h e 1, 4, 7-tri s( 1- pr o p yl)-

(1 7 5 ) d eri v ati v e s w er e pr e p ar e d b y al k yl ati o n of 1, 4, 7-t a c n wit h b e n z yl br o mi d e or 1- br o m o-

pr o p a n e i n t h e pr e s e n c e of K O H i n 6 1 % a n d 3 8 % yi el d, r e s p e cti v el y ( S c h e m e 6 2).

• 3 H Cl

K O H, t ol u e n e N H

H
N

H NN

N

N

P h

P hP h

1) K O H, Et O H
    t ol u e n e

2)

6 1 % 1 6 71 7 4

B n Br

1 7 53 8 %

2)

1) K O H, Et O H
    t ol u e n e

M eM e

M e

N

N

NK O H, t ol u e n e

Br
M e

S c h e m e 6 2: Pr e p ar ati o n of 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e d eri v ati v e s 1 7 4 a n d 1 7 5 .

Tr e ati n g s ol uti o n s of C uI, N a B P h 4 a n d eit h er li g a n d i n M e O H wit h C O 2 o v er fi v e d a y s di d n ot

r e s ult i n a n o b s er v a bl e e n h a n c e m e nt of t h e r e a cti vit y a n d < 1 % o x al at e yi el d ( b y C E), n o o x-

al at e i n t h e N M R s p e ctr a a n d n o C O i n t h e h e a d s p a c e of t h e r e a cti o n mi xt ur e w er e d et e ct e d

( T a bl e 1 0, e ntri e s 1 a n d 2). F or l e s s d o n ati n g 1, 4, 7-tri s( 4-t ol u e n e s ulf o n yl)- s u b stit ut e d c o n-

g e n er 1 6 6 , di st ur b a n c e of t h e b a s eli n e of t h e el e ctr o p h er o gr a m pr e cl u d e s a c o n cl u si v e st at e-

m e nt o n t h e o x al at e yi el d (i nt e gr al w o ul d c orr e s p o n d t o 3 %, T a bl e 1 0, e ntr y 3). N o n- c y cli c

tri d e nt at e di pi c ol yl a mi n e ( d p a) w a s li k e wi s e e v al u at e d a n d a si mil ar q u a ntit y ( 2 %) of pr e s u m-

a bl y C 2 O 4
2 – w a s d et e ct e d b y C E ( T a bl e 1 0, e ntr y 4). I nt er e sti n gl y, a p pli c ati o n of si m pl e

di et h yl e n etri a mi n e ( di e n) r e s ult e d i n t h e f or m ati o n of a bl u e/ gr e y s u s p e n si o n a n d g a v e ri s e

t o a si g n al i n t h e el e ctr o p h er o gr a m c orr e s p o n di n g t o 2 8 % o x al at e yi el d ( T a bl e 1 0, e ntr y 5).

H o w e v er, t h e a b s e n c e of a p pr o pri at e si g n al s i n t h e 1 3 C N M R s p e ctr u m a n d o nl y a br o a d si g-

n al ( m aj or p e a k at 1 5 7 8 c m – 1 ) i n t h e di sti n ct 1 6 0 0- 1 7 0 0 c m– 1 r e gi o n pr o m pt e d a g gr e g ati o n

of f urt h er e vi d e n c e. A t w of ol d i n cr e a s e i n t h e s c al e r e s ult e d i n a sli g htl y d e cr e a s e d i nt e gr al

e q ui v al e nt t o a 1 0 % yi el d ( T a bl e 1 0, e ntr y 6). M or e o v er, stirri n g C uI, N a B P h 4 a n d di e n u n-

d er Ar r e s ult e d i n a n a n al o g o u s c ol or c h a n g e t o pr o vi d e a bl u e s u s p e n si o n a n d a m at c hi n g

i nt e gr al of t h e C E si g n al c orr e s p o n di n g t o 2 6 % o x al at e yi el d ( T a bl e 1 0, e ntr y 7). W hil e t h e

e x a ct n at ur e of t hi s si g n al h a s n ot b e e n el u ci d at e d, t h e l att er r e s ult cl e arl y d e m o n str at e s t h at

it i s n ot r e s ulti n g fr o m a pr e s u m a bl e C O2 r e d u cti o n r e a cti o n. I n d e e d, t h e o c c urr e n c e of a

si g n al wit h ( n e arl y) i d e nti c al r et e nti o n ti m e a s C 2 O 4
2 – i n di c at e s t h e i m p ort a n c e of c o m bi ni n g

C E a n al y si s u n d er t h e e m pl o y e d c o n diti o n s wit h a d diti o n al a n al yti c al m et h o d s ( e. g. I R/ N M R

s p e ctr o s c o p y) f or t h e u n e q ui v o c al i d e nti fi c ati o n of o x al at e.

D u e t o t h e a b s e n c e of e vi d e ntl y i m pr o v e d C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g r e a cti vit y wit h t h e s el e ct e d

tri d e nt at e nitr o g e n d o n or li g a n d s, a c h a n g e t o w ar d s p h o s p hi n e li g a n d s w a s p ur s u e d. S p e ci fi-

c all y, P N P- b a s e d pi n c er li g a n d s, fr e q u e ntl y a p pli e d i n v ari o u s c at al yti c pr o c e s s e s l ar g el y d u e

t o t h eir n o n-i n n o c e nt pr o p erti e s, w er e e n vi s a g e d a s s uit a bl e c a n di d at e s. [ 3 7 – 4 0, 8 4 – 8 6, 9 2, 2 7 9, 3 3 7 – 3 5 6]
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

T a bl e 1 0: C O 2 tr e at m e nt ( c o n st a nt at m o s p h er e) of C uI, N a B P h4 , a n d diff er e nt li g a n d s i n M e O H.

2) N a O H

t ol u e n e/ H2 O ( 2: 1, v :v )

N a 2 C 2 O 4 / HC O 2 N a/ N a 2 C O 3+ C u I +  a d diti v e( s)li g a n d

1) C O 2  ( c o n st a nt)

M e O H

E ntr y L C uI /L /N a B P h 4 t F TI R ν̃ 1 3 C N M R ( C 2 O 4
2 – /  C E ( C2 O 4

2 – )

[ e q ui v.] [ h] [ c m– 1 ]a ,b H C O 2
– / C O3

2 – )b a p pr o x. yi el d [ %] c

1 d 1 7 4 1/ 1/ 1 1 2 0 1 6 2 9 x/ x/ 0. 5

2 d 1 7 5 1/ 1/ 1 1 2 0 1 6 5 6,

1 6 3 3

x/ x/ < 0. 5

3 d 1 6 6 1/ 1/ 1 1 1 9 1 6 2 9 x/ x/ 3 h

4 d d p a 1/ 1/ 1 1 2 0 1 6 1 9,

1 6 0 0

x/ x/ x g 2

5 d di e n 1/ 1/ 1 1 1 9 1 6 4 8

( br)

x/ x/ g -i

6 di e n 1/ 1/ 1 1 1 9 1 6 5 5

( br)

x/ x/ -i

7 e di e n 1/ 1/ 1 1 2 0 x x/ x/ x -i

8 d ,f 1 7 6 1/-/ 1 1 1 9 x x/ x/ x < 0. 5

9 d ,f 1 7 7 1/-/ 1 1 1 8 x x/ x/ x < 1

1 0 d ,f 1 7 8 1/-/ 1 1 2 0 x x/ x/ x < 0. 5

1 1 d ,f 1 7 9 1/-/ 1 1 2 0 1 6 3 1 x/ x/ < 0. 5

1 2 d 1 8 4 1/ 0. 5/ 1 1 1 8 1 6 3 0 x/ x/ 2 9 j

1 3 d 1 8 4 1/ 1/ 1 1 1 4 1 6 2 8,

1 6 1 8

x/ x/ 5 j,k

D et ail e d e x p eri m e nt al pr o c e d ur e s a n d r e s ult s ar e pr e s e nt e d i n T a bl e S 1 8.  C uI/li g a n d/ a d diti v e mi xt ur e s a s i n di c at e d w er e tr e at e d wit h C O 2 i n d e g a s s e d

m et h a n ol u nl e s s st at e d ot h er wi s e. a Vi br ati o n s b et w e e n 1 7 0 0- 1 6 0 0 c m – 1 ar e r e p ort e d. b x = n ot o b s er v e d. c N ot e t h at a p pr o xi m at e o x al at e yi el d s d et er mi n e d

b y C E ar e st at e d f or si g n al s c oi n ci di n g wit h t h e si g n al of i nt er n al st a n d ar d ( N a 2 C 2 O 4 ) a d d e d t o t h e s a m pl e s aft er a fir st C E m e a s ur e m e nt. d G C a n al y si s of

t h e h e a d s p a c e w a s p erf or m e d. e C o n d u ct e d u n d er Ar. f I s ol at e d [ C u] e m pl o y e d i n st e a d of C uI +li g a n d. g P o s si bl y r e si d u al p ar a m a g n eti c C u 2 + , h e n c e 1 3 C N M R

si g n al s mi g ht n ot b e o b s er v a bl e. h I nt e gr ati o n h a m p er e d b y di st ur b a n c e of t h e b a s eli n e. iBl a n k e x p eri m e nt ( T a bl e 1 0, e ntr y 7) hi g hli g ht s t h e si g n al c a n n ot

c orr e s p o n d t o o x al at e f or m e d i n t h e r e a cti o n (t h e or eti c al yi el d s c orr e s p o n di n g t o t h e i nt e gr al ar e gi v e n i n T a bl e S 1 8). jF urt h er i n v e sti g ati o n s f or c o n fir m ati o n

of t h e yi el d r e q uir e d. k O v erl a p pi n g wit h a n ot h er si g n al.

F urt h er m or e, o nl y f e w P N P-li g at e d C u c o m pl e x e s h a v e b e e n r e p ort e d i n t h e lit er at ur e [ 3 5 7 – 3 7 4]

a n d e v e n l e s s h a v e b e e n a p pli e d i n c at al yti c tr a n sf or m ati o n s. [ 3 5 2 – 3 5 6]

P R 2

N
H

P R 2

+ [( M e 2 S) C u Br] [(H P N P R )C u Br]

1 7 6  R = iPr, 6 0 %

1 7 7  R = tB u, 6 8 %

1 7 8  R = C y, 8 3 %

1 7 9  R = P h, 6 8 %

T H F

S c h e m e 6 3: Pr e p ar ati o n of H P N P R -li g at e d ( R =
iPr, t B u, C y, P h) C u c o m pl e x e s st arti n g fr o m
( M e2 S) C u Br.

H e n c e, f o ur si m pl e H P N P-li g at e d C u c o m-

pl e x e s of t y p e [( H P N P R ) C u Br] w er e pr e-

p ar e d i n m e di u m t o g o o d yi el d s fr o m t h e

r e s p e cti v e H P N P li g a n d a n d [( M e 2 S) C u Br]

i n T H F ( S c h e m e 6 3). C u Cl c o m pl e x e s[ 3 5 6]

of t h e i s o- pr o p yl- a n d t ert- b ut yl- s u b stit ut e d

P N P li g a n d s a s w ell a s 1 7 6 [ 3 7 0] h a d

b e e n d e s cri b e d, w hil e t h e p h e n yl- a n d

c y cl o h e x yl- s u b stit ut e d a n al o g u e s h a v e n ot pr e vi o u sl y b e e n r e p ort e d, t o t h e b e st of o ur

k n o wl e d g e. All c o m pl e x e s f e at ur e a si n gl et i n t h e 3 1 P{ 1 H} s p e ctr u m i n di c ati n g t h e e q ui v-

al e n c e of b ot h p h o s p h or o u s at o m s l o c at e d at 3. 1 p p m ( 1 7 6 ), 1 3. 8 p p m (1 7 7 ), – 5. 1 p p m
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

(1 7 8 ), a n d – 1 5. 7 p p m (1 7 9 ). H o w e v er, br o a d e ni n g of t h e si g n al s i n di c at e s ( p arti al) li g a n d

e x c h a n g e, pr e s u m a bl y r e s ulti n g i n li g a n d- bri d g e d c o m pl e x e s a s pr e vi o u sl y r e p ort e d. [ 3 6 1, 3 7 4]

S oli d st at e str u ct ur e s ( Fi g ur e 3 6) w er e a s s e s s e d b y X-r a y diffr a cti o n wit h cr y st al s o b-

t ai n e d fr o m T H F/ h e x a n e at 5 ◦ C ( 1 7 6 )XI V a n d – 3 2 ◦ C ( 1 7 7 a n d 1 7 8 ) or fr o m 1, 2- di c hl or o-

b e n z e n e/ h e x a n e at a m bi e nt t e m p er at ur e ( 1 7 9 ).

Fi g ur e 3 6: M ol e c ul ar str u ct ur e s of 1 7 6 , 1 7 7 , 1 7 8 a n d 1 7 9 (t h er m al elli p s oi d at 5 0 % pr o b a-
bilit y, n o n N - b o u n d H at o m s a n d c o- cr y st alli z e d s ol v e nt m ol e c ul e s (1 7 8 a n d 1 7 9 ) ar e o mitt e d
f or cl arit y). S el e ct e d b o n d l e n gt h s [ Å] a n d a n gl e s [◦ ] f or 1 7 6 : C u- P, 2. 2 5 0 1( 4), 2. 2 5 0 9( 4); C u- Br,
2. 4 4 6 8( 3); C u- N, 2. 2 4 0 1( 1 3); P- C u- P, 1 2 9. 1 8 1( 1 6); P- C u- Br, 1 1 2. 0 9 8( 1 3), 1 1 8. 1 6 5( 1 4); Br- C u- N,
1 0 6. 2 0( 3). S el e ct e d b o n d l e n gt h s [ Å] a n d a n gl e s [ ◦ ] f or 1 7 7 : C u- P, 2. 2 5 6 6( 4), 2. 2 6 0 9( 4); C u- Br,
2. 4 2 0 0( 2); P- C u- P, 1 3 3. 6 3 7( 1 4); P- C u- Br, 1 0 7. 3 3 9( 1 5), 1 1 9. 9 7 4( 1 6). S el e ct e d b o n d l e n gt h s [ Å]
a n d a n gl e s [ ◦ ] f or 1 7 8 : C u- P, 2. 2 5 4 6( 5), 2. 2 5 8 8( 5); C u- Br, 2. 4 5 5 2( 3); C u- N, 2. 2 2 3 1( 1 6); P- C u- P,
1 2 8. 7 8( 2); P- C u- Br, 1 1 1. 0 1 0( 1 6), 1 1 9. 6 2 0( 1 7); Br- C u- N, 1 0 7. 1 1( 4). S el e ct e d b o n d l e n gt h s [ Å]
a n d a n gl e s [ ◦ ] f or 1 7 9 : C u- P, 2. 2 6 0 8( 5), 2. 2 6 3 8( 5); C u- Br, 2. 4 6 7 9( 3); C u- N, 2. 2 1 0 0( 1 6); P- C u- P,
1 1 8. 8 5( 2); P- C u- Br, 1 1 2. 3 3 9( 1 1), 1 1 3. 9 6 0( 1 1); Br- C u- N, 1 1 7. 6 7( 4).

C o m pl e x e s 1 7 6 , 1 7 7 , a n d 1 7 8 w er e i d e nti fi e d a s m o n o n u cl e ar str u ct ur e s, 1 7 9 f or m s li g a n d-

bri d g e d di m er s i n a c c or d a n c e wit h si mil ar p h e n yl- s u b stit ut e d P N P- d eri v e d C u c o m pl e x e s [ 3 6 1].

F urt h er m or e, f or 1 7 7 b e ari n g st eri c all y- d e m a n di n g t ert- b ut yl gr o u p s, c o or di n ati o n of t h e N -

d o n or w a s n ot o b s er v e d, mirr ori n g t h e b e h a vi or o b s er v e d f or t h e a n al o g o u s p yri di n e- d eri v e d

P N P li g a n d. [ 3 6 6] C u- P ( 2. 2 5 0 1( 4)- 2. 2 6 3 8( 5) Å) a n d C u- Br ( 2. 4 2 0 0( 2)- 2. 4 6 7 9( 3) Å) b o n d di s-

t a n c e s di s pl a y e d n o si g ni fi c a nt di s cr e p a n ci e s a n d ar e m o stl y i n r a n g e s r e p ort e d f or si mi-

l ar P N P-li g at e d C u Br c o m pl e x e s.[ 3 5 4, 3 6 5, 3 6 6, 3 7 3] C u- N di st a n c e s f or c o m pl e x e s 1 7 6 , 1 7 8 , a n d

1 7 9 w er e e q u all y c o m p ar a bl e ( 2. 2 1 0 0( 1 6)- 2. 2 4 0 1( 1 3) Å). T h e m aj or diff er e n c e b et w e e n t h e

XI V A diff er e nt cr y st al str u ct ur e of 1 7 6 (P 1̄) h a d pr e vi o u sl y b e e n d e s cri b e d. [ 3 7 0]
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

str u ct ur e of 1 7 6 o bt ai n e d fr o m T H F/ h e x a n e (t hi s w or k) a n d t h at o bt ai n e d fr o m t ol u e n e r eli e s

i n t h e cr y st al s y st e m, t h e f or m er b ei n g m o n o cli ni c (P 2 1 /c ) a n d t h e l att er tri cli ni c (P 1̄) [ 3 7 0].

M or e o v er, t h e r e p ort e d C u- N di st a n c e s ( 2. 2 5 6 2( 1 5) [ 2. 2 7 4 4( 1 5)] Å) [ 3 7 0] ar e sli g htl y l o n g er

t h a n t h o s e o b s er v e d h er ei n. O v er all, t h e str u ct ur e s of 1 7 6 a n d 1 7 8 w er e l ar g el y a ki n, wit h P-

C u- P a n gl e s of 1 2 9. 1 8 1( 1 6) ◦ (1 7 6 ) a n d 1 2 8. 7 8( 2)◦ (1 7 8 ). T h e di n u cl e ar str u ct ur e of 1 7 9 a s

w ell a s t h e tri d e nt at e c o or di n ati o n s p h er e of 1 7 7 r e s ult e d i n alt er e d c o or di n ati o n g e o m etri e s

w hi c h m a nif e st e d i n di s c er n a bl e diff er e n c e s i n t h e b o n d a n gl e s, f or i n st a n c e P- C u- P a n gl e s

of 1 3 3. 6 3 7( 1 4) ◦ (1 7 7 ) a n d 1 1 8. 8 5( 2)◦ (1 7 9 ).

Aft er c o m pl et e c h ar a ct eri z ati o n, t h e r e a cti vit y of t h e s e pi n c er-li g at e d C u c o m pl e x e s w a s e v al-

u at e d. U nf ort u n at el y, lit er at ur e- k n o w n 1 7 6 [ 3 7 0] a n d n o v el 1 7 7 , 1 7 8 , a n d 1 7 9 , di d n ot pr o vi d e

C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct s d et e ct a bl e b y N M R s p e ctr o s c o p y, C E, I R s p e ctr o s c o p y a n d G C a n al-

y si s of t h e r e a cti o n h e a d s p a c e u p o n tr e at m e nt wit h C O 2 ( T a bl e 1 0, e ntri e s 8- 1 1).

A s m o n o n u cl e ar C u c o m pl e x e s d e m o n str at e d n o a cti vit y i n C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g i n yi el d s

c o m p ar a bl e t o t h o s e i niti all y r e p ort e d, [ 1 9 2] a di n u cl e ar C u c o m pl e x w a s e n vi s a g e d t o p o s si bl y

r e n d er e n h a n c e d a cti vit y d u e t o cl o s e pr o xi mit y of t w o m et al c e nt er s. A s uit a bl e c a n di d at e

f or t h e s e i n v e sti g ati o n s w a s d e v el o p e d b y C hi n a n d c o- w or k er s, n a m el y 1, 8- bi s(( 1, 4, 7-tri-

a z o n a n yl) m et h yl) n a p ht h al e n e ( 1 8 3 ). [ 2 9 7] T h e d eri v e d C u II c o m pl e x w a s ori gi n all y e m pl o y e d

i n p h o s p h at e di e st er cl e a v a g e of ri b o n u cl ei c a ci d ( R N A).[ 2 9 7] L at er, t h e s a m e gr o u p, i n c o-

o p er ati o n wit h Ki m a n d c o- w or k er s, r e p ort e d c o or di n ati o n of o x al at e t o f or m a n o x al at o-

bri d g e d C u II c o m pl e x. [ 3 1 6] I nt er e sti n gl y, titr ati o n of E o si n- Y wit h t h e st arti n g C u Cl2 c o m pl e x

r e s ult e d i n q u e n c hi n g of t h e E o si n- Y fl u or e s c e n c e vi a i nt er a cti o n wit h t h e c o m pl e x.[ 3 1 6] A d-

diti o n of di c ar b o x yl at e s, s p e ci fi c all y o x al at e, r e st or e d t h e fl u or e s c e n c e of E o si n- Y. [ 3 1 6] T h e

r e s p e ct a bl e 4- t o 2 0 0-f ol d s el e cti vit y f or o x al at e- o v er m al o n at e- or gl ut ar at e- c o or di n ati o n,

r e s p e cti v el y, u n d er pi n s t h e pr ef er a bl e c o or di n ati o n of t h e f or m er f or t hi s s p e ci fi c li g a n d. [ 3 1 6]

H e n c e, pr e p ar ati o n of a li g a n d c o m bi ni n g t h e f a v or a bl e c o or di n ati o n e n vir o n m e nt f or a d e-

sir e d [ C u-( µ - C2 O 4 )- C u] pr o d u ct, pr o vi d e d b y 1 8 3 , [ 3 1 6] wit h t h e pr e s u m a bl e s hi el di n g of t h e

C u m et al c e nt er s b y all yl- s u b stit u e nt s h a m p eri n g c o or di n ati o n of a n a d diti o n al li g a n d [ 1 9 2] w a s

p ur s u e d. C o n s e q u e ntl y, t h e N - all yl- s u b stit ut e d c o n g e n er of 1 8 3 w a s pr e p ar e d i n f o ur c o n s e c-

uti v e st e p s st arti n g fr o m 1 6 7 ( S c h e m e 6 4). Aft er f or m ati o n of 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e, [ 3 2 5]

r e a cti o n wit h N, N - di m et h ylf or m a mi d e di m et h yl a c et al i n M e C N pr o vi d e d 1, 4, 7-tri a z atri c y cl o-

[ 5. 2. 1. 04, 1 0 ] d e c a n e. [ 2 9 6] S u b s e q u e nt s u b stit uti o n wit h 1, 8- bi s( br o m o m et h yl) n a p ht h al e n e a n d

h y dr ol y si s of t h e r e s ulti n g a m m o ni u m s alt, f oll o wi n g m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e s, [ 2 9 6, 2 9 7]

pr o vi d e d 1 8 3 . Fi n all y, all yl ati o n wit h all yl br o mi d e a n d K O H i n t ol u e n e yi el d e d 1 8 4 , w hi c h

w a s c h ar a ct eri z e d b y N M R a n d I R s p e ctr o s c o p y a s w ell a s H R- M S, i n m e di o cr e yi el d ( 1 3 %)

o v er t hr e e st e p s st arti n g fr o m 1 8 2 . R e a cti o n of t hi s n o v el li g a n d wit h C uI i n T H F g a v e t h e

di n u cl e ar C u I c o m pl e x 1 8 5 i n 2 4 % yi el d aft er cr y st alli z ati o n a n d s u b s e q u e nt r e- pr e ci pit ati o n

fr o m T H F. Cr y st al s of s uit a bl e q u alit y f or si n gl e cr y st al X-r a y diffr a cti o n w er e o bt ai n e d b y

r e cr y st alli z ati o n of 1 8 5 fr o m b oili n g T H F.
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BrBr

N

N

N

1)

2) H 2 O
3) N a O H

N H

H
N

H N

M e O N

O M e

M e

M e

Br

K O H

t ol u e n e

1 8 0 1 8 1 1 8 3

M e C N

• 3 H Cl

N H

H
N

H N

1 6 7

N a O H

C H Cl 3 / H2 O

9 0 % 9 6 %

1 3 % ( 3 st e p s)

1 8 4

C u I

T H F

2 4 %

C u
N

N

N N

N

N
C uI I

1 8 5

N

N

N N

N

N

N H

N H

N N

H N

H N

1 8 2

M e C N

S c h e m e 6 4: S y nt h e si s of n o v el 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e- d eri v ati v e 1 8 4 vi a all yl ati o n of
1 8 3 [ 2 9 7, 3 1 6] a n d s u b s e q u e nt f or m ati o n of it s C uI c o m pl e x 1 8 5 . O n e ori e nt ati o n of t h e m ol e c u-
l ar str u ct ur e of 1 8 5 ( h y dr o g e n at o m s o mitt e d a n d t h er m al elli p s oi d s at 5 0 %) i s di s pl a y e d o n t h e
l eft.

Fi g ur e 3 7: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 8 5 (t h er m al elli p s oi d
pr e s e nt e d at 5 0 % pr o b a bilit y, H at o m s ar e o mitt e d f or
cl arit y).

T a bl e 1 1: S el e ct e d b o n d a n gl e s
a n d di st a n c e s f or c o m pl e x 1 8 5 .

C u 1  C u 2

C u- N [ Å] 2. 1 5 3( 3) 2. 1 4 2( 3)

2. 1 5 0( 3) 2. 1 5 7( 3)

2. 2 2 5( 3) 2. 2 0 2( 3)

C u-I [ Å] 2. 4 6 1 0( 5) 2. 4 4 9 5( 5)

N- C u- N [ ◦ ] 8 5. 0 8( 1 1) 8 5. 1 3( 1 2)

8 2. 5 9( 1 0) 8 2. 5 5( 1 1)

8 2. 7 6( 1 0) 8 3. 4 3( 1 1)

N- C u-I [ ◦ ] 1 3 5. 6 9( 8) 1 3 4. 1 0( 8)

1 2 1. 5 7( 8) 1 2 8. 2 9( 8)

1 3 1. 3 2( 7) 1 2 6. 0 7( 7)

T h e c o or di n ati o n g e o m etri e s f or b ot h C u m et al c e nt er s ar e si mil ar ( Fi g ur e 3 7) a n d b o n d

l e n gt h s a n d a n gl e s ( T a bl e 1 1) ar e i n g o o d a gr e e m e nt wit h e a c h ot h er, e x c e pt f or mi n or dif-

f er e n c e s i n t h e N- C u-I a n gl e s. B ot h [ C u(N N N )I]- m oi eti e s ar e r ot at e d wit h r e s p e ct t o t h e

n a p ht h al e n e b a c k b o n e a n d t h e C u-I u nit s p oi nt i nt o al m o st o p p o sit e dir e cti o n s ( S c h e m e 6 4),

ar g u a bl y t o mi ni mi z e st eri c r e p ul si o n i n d u c e d b y C u-I c o or di n ati o n i n a d diti o n t o t h e all yl s u b-

stit u e nt s. T h e str ai n i m p o s e d o n t h e ri gi d li g a n d b a c k b o n e b y i ntr o d u cti o n of i o d o-li g a n d s

o n t h e C u c e nt er s a n d all yl- s u b stit u e nt s o n t h e 1, 4, 7-t a c n s c aff ol d s c a u s e s t h e o b s er v e d

d e vi a n c e of pl a n arit y f or t h e ar o m ati c n a p ht h al e n e fr a m e. C o m p ari s o n t o t h e pr e vi o u sl y d e-

s cri b e d C 2 O 4
2 – - bri d g e d c o m pl e x [ C u2 (1 8 3 )(µ - C2 O 4 ) Cl( H2 O)] + (1 8 6 ), i n w hi c h b ot h m et al
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

c e nt er s a d o pt a n o ct a h e dr al g e o m etr y, [ 3 1 6] hi g hli g ht s t h e i n d u c e d st eri c cr o w di n g i n 1 8 5 . F ur-

t h er m or e, t h e si g ni fi c a ntl y i n cr e a s e d d e vi ati o n fr o m pl a n arit y f or t h e C 1 3- C 2 4 m oi et y c o m-

p ar e d t o 1 8 6 b e c o m e s a p p ar e nt fr o m C 1 3- C 1 4- C 2 3- C 2 2 a n d C 2 4- C 2 2- C 2 3- C 1 4 t or si o n a n-

gl e s of 1 7. 2( 5) ◦ a n d 1 8. 7( 5) ◦ i n 1 8 5 c o m p ar e d t o 5. 8( 5) ◦ a n d 7. 4( 4) ◦ i n 1 8 6 [ 3 1 6].

Si n c e n o v el li g a n d 1 8 4 pr o v e d t o b e c a p a bl e of f or mi n g t h e d eri v e d di n u cl e ar C u I c o m pl e x

1 8 5 , t h e r e a cti vit y of t hi s c o m pl e x t o w ar d C O2 w a s a s s e s s e d. F or t hi s p ur p o s e, C uI, N a B P h 4 ,

a n d li g a n d 1 8 4 w er e tr e at e d wit h C O 2 i n M e O H f or fi v e d a y s a n d s u b s e q u e ntl y a n al y z e d af-

t er N a O H tr e at m e nt ( T a bl e 1 0, e ntr y 1 2). C ar b o n at e w a s d et e ct e d b y N M R s p e ctr o s c o p y i n

c o m bi n ati o n wit h a vi br ati o n at 1 6 3 0 c m – 1 i n t h e I R s p e ctr u m. S ur pri si n gl y, a si g n al m at c hi n g

t h e r et e nti o n ti m e of o x al at e w a s o b s er v e d i n t h e C E wit h a n i nt e gr al c orr e s p o n di n g t o 2 9 %

yi el d. T hi s a st o ni s hi n g r e s ult, i n vi e w of t h e dif fi c ult r e pr o d u ci bilit y of t h e i niti all y p u bli s h e d

o x al at e f or m ati o n, [ 1 9 2] mi g ht p o s si bl y i n di c at e t h e s u p p o s e d b e n e fi ci al i m p a ct of t w o r e a cti v e

C u c e nt er s c o n fi n e d wit hi n a si n gl e c o m pl e x. T hi s c o n fi n e m e nt w a s e n vi s a g e d t o r e s ult i n

a n i d e al g e o m etr y f or o x al at e c o or di n ati o n, gi v e n t h e a n al o g o u s lit er at ur e pr e c e d e nt ill u str at-

i n g t h e pri vil e g e d c o or di n ati o n of o x al at e.[ 3 1 6] It i s n ot e w ort h y t h at f or t h e e m pl o y e d r e a cti o n

s c al e ( 3 1 µ m ol of 1 8 4 ) a n d a s s u mi n g a 2 9 % o x al at e yi el d, a 1 3 C N M R si g n al i s u nli k el y t o

b e o b s er v e d ( a s di s c u s s e d pr e vi o u sl y). M or e o v er, w h e n a 1/ 1/ 1 mi xt ur e of li g a n d 1 8 4 a n d

N a B P h 4 w a s r e a ct e d u n d er e s s e nti all y u n alt er e d c o n diti o n s ( T a bl e 1 0, e ntr y 1 3), a m or e i n-

t e n s e vi br ati o n at 1 6 2 8 c m– 1 w a s o b s er v e d i n t h e I R s p e ctr u m, b ut t h e p ot e nti al o x al at e yi el d

dr o p p e d t o a p pr o x. 5 %, al b eit i nt e gr ati o n w a s c o m pli c at e d b y a n u n d erl yi n g si g n al. B a s e d o n

t h e st eri c str ai n i n di n u cl e ar C u c o m pl e x 1 8 5 , a 1/ 1 r ati o of C u a n d 1 8 4 i s a s s u m e d t o r e s ult i n

t h e f or m ati o n of m o n o n u cl e ar c o m pl e x e s si mil ar t o 1 6 8 . T h u s, t h e o ut c o m e of t h e C O2 tr e at-

m e nt mi g ht p er h a p s i n di c at e t h at a 1 8 4 - d eri v e d di n u cl e ar C u c o m pl e x i n d e e d f a cilit at e s C O2

r e d u cti v e c o u pli n g m or e eff e cti v el y t h a n m o n o n u cl e ar c o n g e n er s. H o w e v er, o v erl a p pi n g of

p ot e nti al si g n al s wit h t h at of o x al at e or ot h er c o m p o u n d s r e s e m bli n g it s r et e nti o n ti m e, a s i n

t h e c a s e of di e n ( T a bl e 1 0, e ntr y 7), c a n n ot b e e x cl u d e d. M or e o v er, I R vi br ati o n s at a p pr o x.

1 6 3 0 c m – 1 w er e o b s er v e d f or n u m er o u s e x p eri m e nt s c o n d u ct e d wit h v ari o u s li g a n d s ( T a bl e

1 0) or 1 2 7 i n c o m bi n ati o n wit h s oli d bi c ar b o n at e s t h at s h o w e d n o si g n of o x al at e f or m ati o n.

C o n s e q u e ntl y, a d diti o n al e x p eri m e nt al e vi d e n c e f or t h e u n a m bi g u o u s i d e nti fi c ati o n of p ot e n-

ti all y f or m e d o x al at e i s i n di s p e n s a bl e a n d p art of o n- g oi n g i n v e sti g ati o n s.

I n c o n cl u si o n, r e pr o d u cti o n of t h e r e s ult s r e p ort e d b y P e a c o c k a n d c o- w or k er s, n a m el y C O2

r e d u cti v e c o u pli n g pr o vi di n g o x al at e i n 2 1 % or 5 3 % st arti n g fr o m C O 2 or C s H C O 3 , r e s p e c-

ti v el y, [ 1 9 2] h a s n ot b e e n a c c o m pli s h e d. B y pr e p ari n g t h e B F 4
– a n al o g u e of t h e ori gi n al o x al at o

di m er a n d e st a bli s hi n g t h e p o s si bilit y of r e m o v al of o x al at e wit h a q u e o u s N a O H, [ 1 9 3] a n a p-

pr o a c h f or r e a cti o n a n al y si s b y N M R a n d I R s p e ctr o s c o p y c o m bi n e d wit h C E w a s d e si g n e d.

V ari o u s p ar a m et er s, s u c h a s s ol v e nt, t e m p er at ur e, ill u mi n ati o n, v ari o u s a d diti v e s a n d li g-

a n d s w er e e v al u at e d i n c o m bi n ati o n wit h s oli d bi c ar b o n at e s, c o n st a nt C O 2 at m o s p h er e or

C O 2 b u b bli n g, a n d e x p o s ur e t o t h e at m o s p h er e or O 2 . I n s o m e c a s e s, s p e ci fi c all y i n t h e

a b s e n c e of ori gi n all y a d d e d N a B P h 4
[ 1 9 2] a n d i n t h e pr e s e n c e of str o n g r e d u ct a nt N a C 1 0 H 8 ,
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

C E si g n al s c orr e s p o n di n g t o o x al at e yi el d s of u p t o a p pr o x. 1 1 % w er e o b s er v e d, al b eit a d-

diti o n al e vi d e n c e f or t h e pr e s e n c e of o x al at e i s d e sir a bl e a s i nt e gr al s a n d t h e si g n al s t h e m-

s el v e s w er e f o u n d t o b e bi a s e d b y hit h ert o u n k n o w n b y- pr o d u ct s or i m p uriti e s. C o m pl e x 1 6 8

h a s, t o t h e b e st of o ur k n o wl e d g e, n ot b e e n i s ol at e d a n d c h ar a ct eri z e d pri or t o t hi s w or k.

M or e o v er, t hr e e n o v el ali p h ati c P N P-li g at e d C u Br c o m pl e x e s w er e pr e p ar e d a n d f ull y c h ar-

a ct eri z e d a s p art of t h e s e st u di e s. F urt h er m or e, a n o v el N - all yl at e d bi s( 1, 4, 7-t a c n) li g a n d

b e ari n g a n a p ht h al e n e b a c k b o n e w a s pr e p ar e d a n d it s d eri v e d C uI c o m pl e x i s ol at e d. T hi s

n o v el li g a n d mi g ht i n d e e d di s pl a y pr o mi si n g p ar a m et er s all o wi n g f or C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g,

y et a d diti o n al e x p eri m e nt al d at a a n d f urt h er a n al y si s of t h e C O 2 tr e at m e nt pr o d u ct s i s r e-

q uir e d f or a c o n cl u si v e st at e m e nt. All i n all, t h e r e s ult s s h o w c a s e t h e pr er e q ui sit e of c ar ef ul

a n al y si s b y a c o m bi n ati o n of diff er e nt s p e ctr o s c o pi c a n d/ or s e p ar ati o n t e c h ni q u e s of t h e o b-

t ai n e d pr o d u ct s w h e n i n v e sti g ati n g C O2 r e d u cti v e c o u pli n g. I n f a ct, stri ki n g si mil ariti e s i n t h e

F TI R s p e ctr a f or C- O str et c hi n g fr e q u e n ci e s of diff er e nt c ar b o n at e/ o x al at e/f or m at e s p e ci e s

( Fi g ur e s 2 8 a n d 3 1) cl e arl y hi g hli g ht t hi s cir c u m st a n c e. I n t h e ori gi n al r e p ort, el e m e nt al a n al-

y si s, I R s p e ctr o s c o p y a n d si n gl e cr y st al X-r a y diffr a cti o n w er e utili z e d t o a n al y z e t h e r e a cti o n

pr o d u ct s a n d t h e i niti all y cr y st alli z e d o x al at o- c o m pl e x 1 2 8 , i n a d diti o n t o it s m a g n eti c pr o p-

erti e s. A s tr a c e s of o x al at e mi g ht i n d e e d b e f or m e d i n v ari o u s r e a cti o n s d e s cri b e d h er ei n,

i n di c at e d b y c orr e s p o n di n g si g n al s i n t h e C E a n al y si s, f or m ati o n of 1 2 8 i n s uf fi ci e nt q u a nti-

ti e s t o f or m s m all cr y st al s s uit a bl e f or S C- X R D c a n n ot b e e ntir el y pr e cl u d e d. H o w e v er, t h e

pr e s e nt e d i n v e sti g ati o n s p o s e a q u e sti o n o n t h e r e p ort e d yi el d s f or t h e r e a cti o n of i nt er e st,

a n d t h u s r e n d er t hi s pr ot o c ol u n s uit a bl e a s a st arti n g p oi nt f or m e c h a ni sti c i n v e sti g ati o n s a n d

dir e ct e d d e si g n of a r e vi s e d s y st e m.
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2. 2. 4 T h e Ori gi n of O x al at e i n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h S o di u m A s c or b at e

T h e r e s ult s pr e s e nt e d wit hi n t hi s s e cti o n h a v e pr e vi o u sl y b e e n r e p ort e d el s e w h er e. [ 3 7 5]

C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g, e s p e ci all y w h e n c o n d u ct e d wit h mil d r e d u ci n g a g e nt s, r e m ai n s a

c h all e n gi n g tr a n sf or m ati o n, a s i n di c at e d i n pr e vi o u s s e cti o n s. H e n c e, t h e r e p ort b y M a v-

eri c k a n d c o- w or k er s s u g g e sti n g t h e f or m ati o n of o x al at e wit h t h e h el p of a di n u cl e ar C u I

c o m pl e x a n d s o di u m a s c or b at e a s mil d r e d u ct a nt ( E o x = 0. 4 6 V v s. S C E) [ 8 2] c o m e s a s a s ur-

pri s e. [ 1 9 4] Di n u cl e ar C u II c o m pl e x e s ( 1 3 5 a n d 1 3 6 ) w er e pr e p ar e d a s pr e c ur s or s e m pl o yi n g

a m ulti d e nt at e li g a n d b a s e d o n a m et a - x yl e n e b a c k b o n e f u n cti o n ali z e d wit h a 4-( 2- p yri d yl)-

1, 2, 3-tri a z ol yl s u b stit u e nt ( S c h e m e 4 8). [ 1 9 4] T h e s e w er e s u b s e q u e ntl y r e d u c e d b y s o di u m

a s c or b at e t o f or m t h e r e s p e cti v e C u I c o m pl e x w hi c h pr o v e d t o b e s uit a bl e f or i n c or p or ati o n

of o x al at e, pr e s u m a bl y f or m e d vi a C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g, a s a bri d gi n g li g a n d b et w e e n b ot h

m et al c e nt er s. [ 1 9 4] T h e c o n str ai nt g e o m etr y of t h e pr e c ur s or w a s e v e n r e p ort e d t o eff e cti v el y

m e di at e C- C b o n d f or m ati o n wit h at m o s p h eri c C O 2 yi el di n g t h e o x al at e c o m pl e x 1 3 7 i n u p t o

9 6 % w h e n st arti n g fr o m 1 3 5 . [ 1 9 4] A s f or t h e pr e vi o u s r e p ort s, n o f oll o w- u p i n v e sti g ati o n w a s

r e p ort e d o v er t h e p a st y e ar s, t o t h e b e st of o ur k n o wl e d g e. T h er ef or e, f urt h er i n v e sti g ati o n s

o n t h e m e c h a ni s m of t hi s tr a n sf or m ati o n a n d t h e ori gi n of o x al at e wit h t h e ai m of c o n str u cti v e

i m pr o v e m e nt of t h e s y st e m b y p ot e nti all y e n a bli n g a c at al yti c tr a n sf or m ati o n, aft er r e p ort e d

r e m o v al of t h e o x al at e, [ 1 9 4] ar e t h e m aj or o bj e cti v e s f or t hi s s e cti o n.

Br Br

N a N 3

N

C u S O 4 ( H2 O) 5

N a 2 C O 3
N

N

N N

NN

N

D M F/ H 2 O

+

7 5 %
1) C u Cl 2  
    M e C N/ C H Cl3
2) N H 4 P F 6,  H2 O

1) C u ( N O3 )2 • 3 H2 O
    M e C N/ C H Cl3
2) N H 4 P F 6,  H2 O

m - X pt

N
N N

N

N
N

NNN
N N

N

N
N

NNC u

C u

X

X

( P F6 )2

a s c or bi c a ci d
N a)

b)

1 3 5 ( X = N O3 ), 8 3 % ( 2 st e p s)
1 3 6 ( X = Cl), 4 2 % ( 2 st e p s)

S c h e m e 6 5: S y nt h e si s of m - x pt a n d s u b s e q u e nt f or m ati o n of d eri v e d C uII c o m pl e x e s 1 3 5 a n d
1 3 6 f oll o wi n g t h e r e p ort e d r o ut e. [ 1 9 4, 3 7 6, 3 7 7]

I n v e sti g ati o n s w er e i niti at e d wit h pr e p ar ati o n of t h e r e q uir e d C uII c o m pl e x e s 1 3 5 a n d 1 3 6

f oll o wi n g lit er at ur e pr ot o c ol s ( S c h e m e 6 5). [ 1 9 4, 3 7 6, 3 7 7] S u b s e q u e ntl y, a n i niti al att e m pt f or t h e

f or m ati o n of o x al at e w a s c o n d u ct e d a c c or di n g t o t h e lit er at ur e [ 1 9 4] b y i n sit u r e d u cti o n of 1 3 5

wit h s o di u m a s c or b at e i n D M F a n d s u b s e q u e nt sl o w e v a p or ati o n of t h e y ell o w C u I s ol u-

ti o n i n air o v er t w o w e e k s ( S c h e m e 6 6). F ort u n at el y, t h e r e s ulti n g gr e e n cr y st alli n e pr o d u ct

w a s i n d e e d i d e nti fi e d a s t h e d e sir e d o x al at e c o m pl e x b y el e m e nt al a n al y si s, si n gl e- cr y st al

X-r a y diffr a cti o n ( d et er mi n ati o n of t h e u nit c ell r e v e al e d i d e nti c al c ell p ar a m et er s t o t h o s e

r e p ort e d [ 1 9 4]) a n d F TI R s p e ctr o s c o p y ( Fi g ur e 3 9). A si mil ar bl u e/ gr e e n s oli d w a s o bt ai n e d

w h e n st arti n g fr o m 1 3 6 a n d l e a vi n g t h e i n sit u pr e p ar e d C u I s ol uti o n e v a p or at e i n air o v er

1 1 d, v erif yi n g t h e p o s si bilit y of o x al at e f or m ati o n u n d er t h e s e c o n diti o n s.

9 8



2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

N

N

N
N

N
N

N

N

N

N

N
N

N
N

N

N

O

O

O

O

C u

C u

( P F6 )2

1) N a a s c or b at e 
    D M F

2) air

N
N N

N

N
N

NNN
N N

N

N
N

NNC u

C u

X

X
( P F6 )2

1 3 5 ( X = N O3 )
1 3 6 ( X = Cl) 1 3 7

S c h e m e 6 6: I n sit u r e d u cti o n of 1 3 6 or 1 3 5 wit h s o di u m a s c or b at e a n d s u b s e q u e nt e v a p or ati o n
i n air yi el di n g t h e o x al at e c o m pl e x 1 3 7 , a s r e p ort e d. [ 1 9 4]

T hi s e n c o ur a gi n g r e s ult h er al d e d t h e st art f or f urt h er e v al u ati n g p ot e nti al r e fi n e m e nt s of t h e

s y st e m. T h e a p pli c a bilit y of t h e o x al at e f or m ati o n b y pr ol o n g e d c o nt a ct wit h air w a s sli g htl y

di mi ni s h e d b y t h e ti m e r e q uir e d f or cr y st alli z ati o n of t h e pr o d u ct. C o n s e q u e ntl y, a n att e m pt

t o e n h a n c e t h e ki n eti c s of t h e r e a cti o n w a s p ur s u e d. I n t h e i niti al p u bli c ati o n, tr e at m e nt of

t h e i n sit u f or m e d C uI di m er 1 8 7 wit h p ur e C O 2 r e s ult e d i n al m o st f ull c o n v er si o n wit hi n

1 2 8 h. [ 1 9 4] A c c or di n gl y, a n a n al o g o u s r e a cti o n w a s c o n d u ct e d b y i n sit u f or m ati o n of [ C u2 (m -

x pt) 2 ]( P F6 )2 st arti n g fr o m 1 3 5 a n d s o di u m a s c or b at e a n d s u b s e q u e nt stirri n g u n d er a C O 2

at m o s p h er e ( S c h e m e 6 7). I nt er e sti n gl y, n o c ol or c h a n g e of t h e y ell o w s ol uti o n w a s o b s er v e d

o v er a p eri o d of si x d a y s ( Fi g ur e S 4). I n a d diti o n, t h e U V/ Vi s s p e ctr u m of t h e r e a cti o n

mi xt ur e pr o vi d e d n o e vi d e n c e f or t h e f or m ati o n of a C u II s p e ci e s ( Fi g ur e 3 8). Y et, a d diti o n

of air i nt o t h e U V/ Vi s s a m pl e a n d t h e m ai n r e a cti o n mi xt ur e c a u s e d a c o m p ar ati v el y r a pi d

c h a n g e i n c ol or, w hi c h w a s tr a c e d b y U V/ Vi s s p e ctr o s c o p y o v er 1 8 9 h. It i s n ot e w ort h y t h at

t h e r e s ulti n g ti m e- d e p e n d e nt U V/ Vi s s p e ctr a ar e i n g o o d a gr e e m e nt wit h t h o s e r e p ort e d i n

t h e i niti al r e p ort. [ 1 9 4]

5 0 0 5 5 0 6 0 0 6 5 0 7 0 0 7 5 0 8 0 0 8 5 0
 [ n m]

0. 0

0. 1

0. 2

0. 3

0. 4

0. 5

0. 6

A
b
s

or
b

a
n
c

e

C O 2  ( 6 d)

1 h ( ai r)

2 h ( ai r)

2 4 h ( ai r)

4 8 h ( ai r)

7 3 h ( ai r)

9 6 h ( ai r)

1 6 6 h ( ai r)

1 8 9 h ( ai r)

Fi g ur e 3 8: U V/ Vi s s p e ctr a of s ol uti o n s of i n sit u f or m e d 1 8 7 st arti n g fr o m 1 3 5 a n d s o di u m
a s c or b at e i n D M F ( 3. 1 m M) aft er stirri n g u n d er C O 2 ( 6 d) a n d s u b s e q u e nt o xi d ati o n b y air o v er
1 8 9 h.
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

1) N a a s c or b at e, 
D M F

2) C O 2 , 6 d

3) air, 1 1 d

[C u 2 (m - x pt)2 (C 2 O 4 )]( P F6 )2[C u 2 (m - x pt)2 ( N O3 )2 ]( P F6 )2

1 3 5 1 3 7

S c h e m e 6 7: I n sit u r e d u cti o n of 1 3 5 a n d s u b s e q u e nt tr e at m e nt wit h C O 2 f or 6 d r e s ulti n g i n n o
r e a cti o n a n d f oll o w- u p r e a cti o n wit h air t o yi el d 1 3 7 .

S u b s e q u e nt F TI R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s of t h e r e s ulti n g pr o d u ct r e v e al e d t h e e x p e ct e d o x-

al at e c o m pl e x 1 3 7 ( Fi g ur e 3 9). S ur pri si n gl y, t h e f or m ati o n of o x al at e i n t hi s s p e ci fi c c a s e

a p p e ar e d t o i n v ol v e air w hil e n o r e a cti o n pr o c e e d e d i n t h e pr e s e n c e of o nl y C O 2 . N at u-

r all y, t hi s e n c o ur a g e d a cl o s er l o o k at t h e e x p eri m e nt al e vi d e n c e ori gi n all y pr o vi d e d f or t h e

C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g p at h w a y. A p art fr o m t h e cr y st all o gr a p hi c a n al y si s of t h e r e s ulti n g

o x al at e c o m pl e x a n d t h e U V/ Vi s s p e ctr o s c o pi c ti m e pr o fil e of t h e r e a cti o n, 1 3 C-l a b eli n g of

t h e r e s ulti n g o x al at e w a s r e p ort e d t o pr o c e e d b y str ai g htf or w ar d utili z ati o n of 1 3 C O 2 . [ 1 9 4] I n

t hi s c a s e, a n i s ot o pi c s hift of t h e pr e s u m a bl e C- O vi br ati o n w a s o b s er v e d fr o m 1 6 7 0 c m– 1

t o 1 6 5 1 c m– 1 , t h u s r e s ulti n g i n ∆ ν̃ (1 2 C/ 1 3 C) = 1 9 c m – 1 . [ 1 9 4] C o m p ar e d t o a n i s ot o pi c s hift r e-

p ort e d f or a si mil ar C u o x al at e c o m pl e x, t hi s diff er e n c e s e e m e d r at h er s m all. [ 1 9 3] M or e o v er,

si m pl e e sti m ati o n [ 3 7 8] wit h t h e a s s u m pti o n of i d e nti c al f or c e c o n st a nt s f or 1 2 C a n d 1 3 C pr e-

di ct e d a s hift of a p pr o xi m at el y 3 7 c m – 1 . I n a d diti o n, t h e I R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s i s, y et

a g ai n, s o p hi sti c at e d b y t h e c o m p ar ati v el y cl o s e pr o xi mit y of t h e pr e s u m a bl e C- O vi br ati o n

at ∼ 1 6 7 0 c m – 1 a n d p o s si bl y C = C vi br ati o n s i n t h e st arti n g m at eri al 1 3 5 or e v e n t h e C u I

c o m pl e x 1 8 7 ( Fi g ur e 3 9), w hi c h w a s pr e p ar e d f oll o wi n g t h e lit er at ur e b y r e a cti o n of 1 3 5 wit h

s o di u m a s c or b at e a n d s u b s e q u e nt pr e ci pit ati o n b y v a p or diff u si o n of Et 2 O i nt o t h e D M F s ol u-

ti o n. [ 1 9 4] M o st i m p ort a ntl y, 1 8 7 s y nt h e si z e d vi a t hi s pr o c e d ur e [ 1 9 4] d e pi ct e d a si mil ar I R b a n d

at ∼ 1 6 6 1 c m – 1 , n e arl y i d e nti c al t o t h at of t h e o x al at e c o m pl e x 1 3 7 . 1 8 7 still c o nt ai n e d D M F,

e vi d e nt fr o m t h e N M R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s ( Fi g ur e S 8 1) a n d a dir e ct c o m p ari s o n wit h t h e

F TI R s p e ctr u m of D M F r e v e al e d t h at t hi s b a n d i n f a ct c oi n ci d e s wit h t h e C- O vi br ati o n of

D M F. Li k e wi s e, t h e cr y st alli z e d o x al at e c o m pl e x w a s r e p ort e d t o c o nt ai n D M F, X V h e n c e t h e

pr o p o s e d i s ot o pi c s hift c o ul d pr e s u m a bl y r e s ult fr o m v ar yi n g D M F c o nt e nt i n t h e a n al y z e d

s a m pl e s a n d mi si nt er pr et ati o n of t h e c o m pil e d I R d at a.

I n s u m m ar y, t h e s e o b s er v ati o n s hi nt e d at a n o xi d ati v e p at h w a y f or o x al at e f or m ati o n i n s h ar p

c o ntr a st t o t h e d e s cri b e d [ 1 9 4] C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g. A p p ar e ntl y, s o di u m a s c or b at e r e p-

r e s e nt s a n o b vi o u s s o ur c e f or t h e o b s er v e d o x al at e, a s a s c or bi c a ci d o xi d ati o n b y C u i s

w ell- k n o w n. [ 2 1 6, 3 7 9 – 3 8 3] A s a m att er of f a ct, d e gr a d ati o n of vit a mi n C b y C u- b a s e d b oil er s w a s

i d e nti fi e d a s o n e pl a u si bl e c a u s e c o ntri b uti n g t o s e a s c ur v y , d u e t o f a st er d e c o m p o siti o n

c o m p ar e d t o b oil er s b uilt fr o m ir o n. [ 3 8 4] M or e o v er, o x al at e h a s fr e q u e ntl y b e e n o b s er v e d

a s a pr o d u ct of t h e o xi d ati v e d e c o m p o siti o n of a s c or bi c a ci d/ a s c or b at e i n t h e pr e s e n c e of

str o n g o xi d ati o n s, s u c h a s N aI O [ 3 8 5] or N aI O 4
[ 3 8 6], i n t h e pr e s e n c e of C d, [ 3 8 7] Pt, [ 3 8 8] P d, [ 3 8 8]

G d, [ 3 8 9, 3 9 0] C o, [ 3 8 9] F e, [ 3 9 1, 3 9 2] a n d e v e n wit h si m pl e o x y g e n [ 3 8 5, 3 9 3, 3 9 4]. I n a d diti o n, C h a kr a v ort y

a n d c o- w or k er s d e s cri b e d a b p y-li g at e d di n u cl e ar C u II c o m pl e x c a p a bl e of c at al yti c o xi d ati o n

X V T w o m ol e c ul e s of D M F w er e r e p ort e d t o c o- cr y st alli z e i n t h e lit er at ur e, [ 1 9 4] w hil e el e m e nt al a n al y si s pr e-
s e nt e d h er ei n s u g g e st o nl y o n e m ol e c ul e of D M F.
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

of a s c or bi c a ci d i nt o o x ali c a ci d wit h O 2 a s t h e t er mi n al o xi d a nt a n d o bt ai n e d t h e s oli d st at e

str u ct ur e of a n o x al at e- bri d g e d [ C u 2 ( b p y)2 (µ - C2 O 4 )]( P F6 )2 c o m pl e x. [ 2 1 6]

1 0 0 01 1 0 01 2 0 01 3 0 01 4 0 01 5 0 01 6 0 01 7 0 0

 [ c m 1 ]

1 3 7  (f r o m ai r)

1 3 7  ( C O2 , t h e n ai r)

1 3 5

1 8 7

D M F

Fi g ur e 3 9: F TI R s p e ctr a of t h e pr o d u ct f or m e d u p o n air e x p o s ur e aft er stirri n g u n d er C O 2 at m o-
s p h er e a n d i s ol at e d 1 3 7 pr e p ar e d vi a e v a p or ati o n of i n sit u f or m e d 1 8 7 i n air. I R s p e ctr a of 1 3 5 ,
1 8 7 a n d D M F ar e di s pl a y e d f or c o m p ari s o n.

E v al u ati o n of t hi s h y p ot h e si s w a s p ur s u e d b y r e a cti o n of i n sit u g e n er at e d 1 8 7 , a g ai n st arti n g

fr o m s o di u m a s c or b at e a n d 1 3 5 , wit h g a s e o u s O2 u n d er e x cl u si o n of C O 2 a n d air ( S c h e m e

6 8). O xi d ati o n of 1 8 7 pr o c e e d e d r a pi dl y, a n d a di sti n ct c ol or c h a n g e of t h e y ell o w s ol uti o n

t o gr e e n w a s o b s er v e d ( Fi g ur e S 6). O x y g e n tr e at m e nt w a s c o nti n u e d f or a fi v e- d a y p eri o d,

t h e s ol v e nt r e m o v e d a n d t h e y ell o w/ gr e e n s oli d s u bj e ct e d t o F TI R a n al y si s ( Fi g ur e 4 0). F or-

t u n at el y, t h u s o bt ai n e d pr o d u ct di s pl a y e d a n I R s p e ctr u m i n g o o d a gr e e m e nt wit h t h at of t h e

o x al at e c o m pl e x 1 3 7 . It i s n ot e w ort h y t h at e s s e nti all y i d e nti c al pr o d u ct s w er e o bt ai n e d u p o n

pr ol o n g e d r e a cti o n wit h O 2 ( 7 d).

[C u 2 (m - x pt)2 (C 2 O 4 )]( P F6 )2[C u 2 (m - x pt)2 ( N O3 )2 ]( P F6 )2

1 3 5 1 3 7

1) N a a s c or b at e, 
D M F

2) O 2 , 5- 7 d

N a O H

t ol u e n e/ H2 O
N a 2 C 2 O 4

S c h e m e 6 8: I n sit u r e d u cti o n of 1 3 5 , s u b s e q u e nt tr e at m e nt wit h O2 f or 5 d yi el di n g 1 3 7 a n d
s u b s e q u e nt N a O H tr e at m e nt f or r e m o v al of N a 2 C 2 O 4 .

1 0 0 01 1 0 01 2 0 01 3 0 01 4 0 01 5 0 01 6 0 01 7 0 01 8 0 0

 [ c m 1 ]

I s ol a t e d c o m pl e x 1 3 7  ( ai r)

P r o d u c t f r o m O 2  r e a c ti o n ( 5 d)

P r o d u c t f r o m O 2  r e a c ti o n ( 7 d)

Fi g ur e 4 0: F TI R s p e ctr a of 1 3 7 a n d t h e pr o d u ct s o bt ai n e d aft er r e a cti o n of i n sit u f or m e d 1 8 7 ,
st arti n g fr o m s o di u m a s c or b at e a n d 1 3 5 , wit h O2 .
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

T h e m at c hi n g I R s p e ctr a of t h e O 2 pr o d u ct a n d t h e pr e vi o u sl y i s ol at e d o x al at e c o m pl e x i n

c o m bi n ati o n wit h t h e o b s er v ati o n s di s c u s s e d e arli er cl e arl y s u p p ort e d t h e v ali dit y of t h e pr o-

p o s e d o xi d ati v e d e gr a d ati o n p at h w a y. H o w e v er, t h e i niti al r e p ort alr e a d y i n di c at e d t h e c o m-

pli c at e d a s si g n m e nt s ol el y b a s e d o n F TI R s p e ctr o s c o p y.

T h u s, a d diti o n al e x p eri m e nt al e vi d e n c e f or o x al at e f or m ati o n i n t h e a b s e n c e of C O 2 w a s c ol-

l e ct e d b y d et e cti o n of i s ol at e d C2 O 4
2 – . I n t h e ori gi n al p u bli c ati o n, tr e at m e nt of 1 3 7 wit h dil ut e

H Cl or H N O 3 i s r e p ort e d t o yi el d o x ali c a ci d.[ 1 9 4] H o w e v er, r e p etiti o n of t hi s e x p eri m e nt f ail e d

a n d o nl y D M F w a s o b s er v e d i n t h e 1 3 C N M R s p e ctr u m. A s di s c u s s e d i n s e cti o n 2. 2. 3, N a O H

tr e at m e nt [ 1 9 3] s h o ul d f a cilit at e i s ol ati o n of N a 2 C 2 O 4 . T o v erif y t h e s uit a bilit y of t hi s pr o c e d ur e

wit h 1 3 7 , s y nt h e si s of t h e c o m pl e x b y i n s erti o n of C2 O 4
2 – i nt o t h e st arti n g m at eri al 1 3 5 w a s

p erf or m e d, a s d e s cri b e d i n t h e lit er at ur e. [ 1 9 4] Tr e at m e nt of t h u s pr e p ar e d 1 3 7 wit h N a O H a n d

s u b s e q u e nt a n al y si s of t h e a q u e o u s l a y er b y N M R s p e ctr o s c o p y i n d e e d r e v e al e d t h e p o s-

si bilit y of C 2 O 4
2 – e xtr a cti o n ( Fi g ur e s 4 1 a n d S 1 7 6). A c c or di n gl y, t h e s a m e pr o c e d ur e w a s

a p pli e d t o t h e pr o d u ct o bt ai n e d fr o m sl o w e v a p or ati o n i n air a n d a g ai n t e sti fi e d t h e f or m ati o n

of o x al at e ( Fi g ur e S 1 7 8). I n a d diti o n, a si g n al c orr e s p o n di n g t o f or m at e w a s o b s er v e d i n

b ot h t h e 1 H a n d t h e 1 3 C N M R s p e ctr a, li k el y r e s ulti n g fr o m b a s e h y dr ol y si s of c o- cr y st alli z e d

D M F. [ 3 9 5]

Fi g ur e 4 1: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr a of t h e a q u e o u s l a y er s o bt ai n e d u p o n N a O H tr e at m e nt of 1 3 7
pr e p ar e d fr o m 1 3 5 a n d: a) ( B u 4 N) 2 C 2 O 4 ; b) air a n d N a a s c or b at e; c) O2 a n d N a a s c or b at e ( 7 d);
d) O 2 a n d N a a s c or b at e ( 5 d) ( N a 2 C 2 O 2 w a s a d d e d t o t h e s a m pl e a s a n i nt er n al st a n d ar d).

Fi n all y, N a O H tr e at m e nt i n d e g a s s e d s ol uti o n s u n d er a n Ar at m o s p h er e of t h e pr o d u ct o b-

t ai n e d fr o m t h e r e a cti o n wit h O2 al s o g a v e ri s e t o t h e c orr e s p o n di n g o x al at e si g n al i n t h e
1 3 C N M R s p e ctr u m ( Fi g ur e 4 1), v ali d at e d b y a d diti o n of N a 2 C 2 O 4 a s i nt er n al st a n d ar d t o

t h e s a m e N M R s ol uti o n. T hi s a d diti o n al i d e nti fi c ati o n of o x al at e u n e q ui v o c all y v eri fi e s t h e

o xi d ati v e d e gr a d ati o n of a s c or b at e a s it s tr u e ori gi n.

F urt h er e vi d e n c e pr o vi n g t h e i niti all y i n c orr e ct a s si g n m e nt of t h e I R b a n d w er e o bt ai n e d b y

pr e p ar ati o n of t h e 1 3 C l a b el e d o x al at e c o m pl e x wit h ( B u 4 N) 2
1 3 C 2 O 4 w hi c h s h o w e d a n i s o-

t o pi c s hift of 3 9 c m– 1 .X VI T hi s v al u e w a s n ot o nl y cl o s er t o t h at e x p e ct e d fr o m lit er at ur e

X VI Pr e p ar ati o n of 1 3 C l a b el e d 1 3 7 , it s a n al y si s b y H R- M S a n d I R s p e ctr o s c o p y a s w ell a s D F T c al c ul ati o n s
w er e c o n d u ct e d b y F. K h a m e s p a n a h a n d Pr of. Dr. A. W. M a v eri c k.
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pr e c e d e nt, [ 1 9 3] b ut al s o f o u n d i n a c c or d a n c e wit h D F T c al c ul ati o n- b a s e d e sti m ati o n s. F ur-

t h er m or e, n o C O2 i n c or p or ati o n i nt o t h e o x al at e c o m pl e x w a s o b s er v e d b y H R- M S w h e n a

mi xt ur e of 1 3 C O 2 a n d O 2 w a s r e a ct e d wit h i n sit u pr e p ar e d 1 8 7 utili z e d. X VII Fi n all y, i n t h e a b-

s e n c e of a s c or b at e, 1 8 7 w a s f o u n d t o r e a ct wit h C O 2 a n d O 2 t o yi el d a tri n u cl e ar c ar b o n at o

c o m pl e x of t h e f or m ul a [ C u 3 (m - x pt)3 (µ 3 - C O3 )]( B F4 )4 (1 8 8 ).X VIII

A s c or b at e

C u I

C u I

O

OO

O

C u II

C u II

O 2 , D H A

C O 2
N a 2 C 2 O 4

N a O H

t ol u e n e
H 2 O

o xi d ati v e d e gr a d ati o n

1 3 5 / 1 3 6 1 8 7 1 3 7

C u II

C u II

S c h e m e 6 9: U p d at e d s c h e m e c o m pri si n g t h e r e a cti vit y of m - x pt-li g at e d C u c o m pl e x e s i n t h e
pr e s e n c e of a s c or bi c a ci d a n d O 2 b a s e d o n t h e e x p eri m e nt al r e s ult s r e p ort e d h er ei n a n d el s e-
w h er e. [ 3 7 5]

I n c o n cl u si o n, t h e r e p ort e d C O2 r e d u cti v e c o u pli n g r e a cti vit y wit h di n u cl e ar C uII c o m pl e x e s

a n d s o di u m a s c or b at e a s mil d r e d u ct a nt [ 1 9 4] w a s i n v e sti g at e d a n d r e v e al e d a r e a cti o n p at h-

w a y e ntir el y c o ntr a sti n g t h at i niti all y a s s u m e d. O x y g e n w a s f o u n d t o b e a pr er e q ui sit e f or t h e

f or m ati o n of o x al at e a n d n o r e a cti o n w a s o b s er v e d i n t h e s ol e pr e s e n c e of C O2 . M or e o v er,

s o p hi sti c at e d I R s p e ctr o s c o pi c i d e nti fi c ati o n of t h e pr o d u ct a g ai n i n di c at e d t h e n e c e s sit y of

a d diti o n al a n al yti c al t e c h ni q u e s f or a n al y si s of p ot e nti al C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g r e a cti o n s.

T h e tr u e ori gi n of o b s er v e d o x al at e w a s i d e nti fi e d t o b e o xi d ati v e d e gr a d ati o n of s o di u m

a s c or b at e, utili z e d f or r e d u cti o n of t h e C u II st arti n g m at eri al s. E x p eri m e nt al e vi d e n c e f or t h e

o xi d ati v e d e gr a d ati o n p at h w a y w a s o bt ai n e d b y r e a cti o n wit h O 2 u n d er stri ct e x cl u si o n of

air or C O 2 a n d s u b s e q u e nt a n al y si s b y F TI R s p e ctr o s c o p y a n d 1 3 C N M R aft er e xtr a cti o n of

N a 2 C 2 O 4 b y N a O H tr e at m e nt of t h e o xi d ati o n pr o d u ct. F urt h er e vi d e n c e w a s pr o vi d e d b y

M a v eri c k a n d c o- w or k er s b y i s ot o pi c-l a b eli n g e x p eri m e nt s pr e cl u di n g i n c or p or ati o n of C O 2

i nt o t h e r e s ulti n g o x al at e. B a s e d o n t h e s e r e s ult s, t h e i niti all y r e p ort e d r e a cti vit y of m - x pt-

li g at e d C u c o m pl e x e s r e q uir e d si g ni fi c a nt r e vi si o n ( S c h e m e 6 9). Aft er i n sit u f or m ati o n of

1 8 7 , r e a cti o n wit h d e h y dr o a s c or bi c a ci d ( D H A) a n d O2 a c c o u nt s f or t h e f or m ati o n of o x al at e

c o m pl e x 1 3 7 w hi c h all o w s f or C 2 O 4
2 – i s ol ati o n b y N a O H tr e at m e nt. M or e o v er, 1 8 7 u n d er-

g o e s o xi d ati o n i n t h e pr e s e n c e of O 2 a n d C O 2 ( or air) t o f or m t h e tri n u cl e ar c ar b o n at e 1 8 8 ,

pr o vi d e d n o a s c or b at e or D H A i s pr e s e nt. W hil e t h e r e s ult s pr e s e nt e d h er ei n pr e cl u d e f ur-

t h er i m pr o v e m e nt s of t hi s pr ot o c ol f or e n h a n c e d C O2 r e d u cti v e c o u pli n g, t h e y u n e q ui v o c all y

hi g hli g ht t h e i m p ort a n c e of c o n si d eri n g r e a cti o n p at h w a y s a p art fr o m t h e c o v et e d r e a cti vit y

t o e x pl ai n t h e o b s er v e d pr o d u ct; e s p e ci all y w h e n st u d yi n g c h all e n gi n g tr a n sf or m ati o n s.

X VII R e a cti o n wit h 1 3 C O 2 / O2 w a s c o n d u ct e d b y F. K h a m e s p a n a h a n d Pr of. Dr. A. W. M a v eri c k.
X VIII [ C u3 (m - x pt)3 (µ - C O3 )]( B F4 )4 w a s pr e p ar e d a n d a n al y z e d b y F. K h a m e s p a n a h, Dr. U. R. P o k h ar el, Dr. F. R.

Fr o n c z e k a n d Pr of. Dr. A. W. M a v eri c k.
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

2. 2. 5 C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g B a s e d o n C u a n d α - K et o c ar b o x yl at e s

F uji s a w a a n d c o- w or k er s r e p ort e d a s o p hi sti c at e d s y st e m f or t h e f or m ati o n of a di n u cl e ar C u

o x al at e c o m pl e x t h at w a s o bt ai n e d st arti n g fr o m a C u II α - k et o c ar b o x yl at e c o m pl e x b e ari n g a

s c or pi o n at e-t y p e li g a n d ( Fi g ur e 4 6). [ 1 9 3] F or m ati o n of o x al at e w a s o b s er v e d u p o n tr e at m e nt

wit h air, O 2 or C O 2 / O2 ( 1: 1), w h er e a s p ur e C O2 di d n ot f a cilit at e t hi s tr a n sf or m ati o n. [ 1 9 3] N e v-

ert h el e s s, i n c or p or ati o n of C O 2 i nt o pr o d u ct o x al at e w a s c o n fir m e d b y i s ot o pi c l a b eli n g wit h
1 3 C O 2 . [ 1 9 3] M or e o v er, r e a cti o n of t h e tri s( p yr a z ol yl) b or at e li g a n d a n d C u Cl wit h Et 4 N H C O 3

r e p ort e dl y yi el d e d t h e s a m e o x al at e c o m pl e x, i d e nti fi e d b y a c h a n g e i n c ol or t o li g ht bl u e i n

c o m bi n ati o n wit h a n I R si g n al at 1 6 5 0 c m – 1 . [ 1 9 3] I nt er e sti n gl y, t h e r e a cti vit y of t h e d e s cri b e d

α - k et o c ar b o x yl at e c o ntr a st s t h e w ell- k n o w n d e c ar b o x yl ati o n r e a cti vit y c o m m o nl y o b s er v e d

f or si mil ar C u or F e α - k et o c ar b o x yl at e s. [ 3 9 6 – 4 0 0] B e si d e s, t h e i niti al pr e s e n c e of C u I or F e II

c e nt er s c o n stit ut e s a pr er e q ui sit e f or t h eir o xi d ati v e d e c ar b o x yl ati o n c h e mi str y b y a cti v ati o n

of O 2 , [ 3 9 6 – 4 0 0] w hil e f or m ati o n of o x al at e w a s p o s si bl e st arti n g fr o m t h e C u II α - k et o c ar b o x yl at e

c o m pl e x. [ 1 9 3] T hi s p e c uli ar r e a cti vit y w a s attri b ut e d t o t h e di sti n ct pr o p erti e s of t h e s p e ci fi c α -

k et o c ar b o x yl at e all o wi n g f or t h e f or m ati o n of a C O 2
• – i nt er m e di at e w hi c h u n d er g o e s o x al at e

f or m ati o n. [ 1 9 3] H o w e v er, i n li g ht of i d e nti fi c ati o n of o xi d ati v e d e gr a d ati o n of s o di u m a s c or b at e

r e s ulti n g i n t h e f or m ati o n of o x al at e pr e vi o u sl y a s s u m e d t o r e s ult fr o m C O 2 c o u pli n g, [ 1 9 4]

f urt h er e v al u ati o n of t h e ori gi n of o x al at e f or t hi s pr ot o c ol a p p e ar e d a d vi s a bl e. E s p e ci all y

t h e u n c o m m o n r e q uir e m e nt f or O2 i n a r e d u cti v e tr a n sf or m ati o n a n d t h e p o s si bilit y of a C 2-

C 3 b o n d s ci s si o n o b s er v e d f or c ert ai n C o [ 4 0 1] a n d F e [ 3 9 6, 4 0 2] c o m pl e x e s r e s ulti n g i n o x al at e

f or m ati o n pr o m pt e d a d diti o n al i n- d e pt h i n v e sti g ati o n s.

N H

N

iPr

iPr

K B H 4

2 3 %

NN

NN

NN

BH

K

NN

NN

NN

B C uH Cl
C u Cl 2

T H F
3 1 %

C u Br 2

a c et o n e

NN

NN

NN

B C uH Br +
C u

Br

N H

N

iPr

iPr

H N

N

iPr

iPr

1 9 0

1 9 1 1 9 2

3 0 %

1 9 31 8 9

S c h e m e 7 0: S y nt h e si s of T p li g a n d 1 9 0 a n d it s c o n v er si o n
i nt o d eri v e d C uII h ali d e c o m pl e x e s 1 9 3 a n d 1 9 1 , t h e l att er
b ei n g a c c o m p a ni e d b y f or m ati o n of 1 9 2 .

I n v e sti g ati o n s w er e i niti at e d b y pr e p a-

r ati o n of t h e tri s( p yr a z ol yl) b or at e

( T piPr, iPr ) li g a n d 1 9 0 vi a a m o di fi c a-

ti o n of lit er at ur e pr ot o c ol s ( S c h e m e

7 0). [ 3 3 1, 4 0 3] F or pr e p ar ati o n of t h e α -

k et o c ar b o x yl at e c o m pl e x, a n alt er n a-

ti v e p at h w a y vi a t h e C u Br c o m pl e x of

1 9 0 i n st e a d of t h e C u Cl c o n g e n er uti-

li z e d b y t h e F uji s a w a gr o u p[ 1 9 3] w a s

p ur s u e d. [ 4 0 4] I nt er e sti n gl y, u p o n r e-

cr y st alli z ati o n of t h e r e d s oli d f or m e d

fr o m C u Br2 a n d 1 9 0 i n a c et o n e,[ 4 0 4]

a mi xt ur e of d ar k-r e d cr y st al s of t h e

c o m pl e x of i nt er e st 1 9 1 a n d c ol orl e s s

cr y st al s of a n u nf or e s e e n C u I c o m-

pl e x 1 9 2 w er e o bt ai n e d a n d i d e nti fi e d

b y si n gl e cr y st al X-r a y diffr a cti o n ( Fi g ur e 4 2). T h e ori gi n of t h e l att er c o m pl e x i s u n k n o w n a n d

mi g ht ari s e fr o m r e si d u al 3, 5- di- i s o- pr o p yl p yr a z ol e i n t h e e m pl o y e d li g a n d. H o w e v er, t h e r e-
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

q uir e m e nt of C u II r e d u cti o n a n d t h e w ell- k n o w n c a p a bilit y of T pR, R li g a n d s t o d e c o m p o s e i nt o

t h e fr e e p yr a z ol e, [ 4 0 5] s u g g e st it s f or m ati o n vi a d e gr a d ati o n of t h e li g a n d a n d si m ult a n e o u s

r e d u cti o n of C u Br2 . I n c o ntr a st t o t h e r e s ult o bt ai n e d wit h C u Br2 , r e a cti o n of 1 9 0 wit h C u Cl 2

r e s ult e d i n f or m ati o n of 1 9 3 . [ 4 0 4]

Fi g ur e 4 2: M ol e c ul ar str u ct ur e s of
c o m pl e x e s 1 9 1 a n d 1 9 2 (t h er m al el-
li p s oi d at 5 0 % pr o b a bilit y, H at o m s
ar e o mitt e d f or cl arit y).

C u a d o pt s a di st ort e d t etr a h e dr al g e o m etr y i n c o m-

pl e x 1 9 1 wit h N- C u- N a n gl e s of 9 0. 9 1( 8) ◦ , 9 2. 6 3( 8)◦ ,

a n d 9 3. 0 0( 8) ◦ , r e s p e cti v el y, a s w ell a s N- C u- Br a n gl e s

of 1 1 7. 1 8( 6), 1 2 3. 0 4( 6), a n d 1 3 0. 5 7( 6) ◦ .  C u- N di s-

t a n c e s of 1. 9 4 8( 2) Å, 1. 9 5 0( 2) Å, a n d 2. 0 8 5( 2) Å ar e

c o m p ar a bl e t o t h o s e o b s er v e d i n it s Cl c o n g e n er 1 9 3

( 1. 9 8 0( 1 3)/ 1. 9 8 5( 1 1) Å). [ 4 0 4] C o m pl e x 1 9 2 h a d pr e vi o u sl y

b e e n s y nt h e si z e d b y r e a cti o n of t h e r e s p e cti v e p yr a z ol e

wit h C u Br a n d i n di c at e d i nt er e sti n g l u mi n e s c e n c e pr o p-

erti e s u p o n e x cit ati o n at 2 7 7 n m. [ 4 0 6] I n 1 9 2 , C u a d o pt s

a tri g o n al c o or di n ati o n g e o m etr y wit h N- C u- Br a n gl e s

of 1 0 7. 8 1( 4) ◦ a n d 1 0 8. 8 5( 4) ◦ a n d a N- C u- N a n gl e of

1 4 1. 8 1( 5) ◦ , a s e x p e ct e d d u e t o t h e hi g h er st eri c d e m a n d

of st eri c all y e n c u m b er e d 3, 5- di- i s o- pr o p yl p yr a z ol e. C u-

N ( 1. 9 3 7 1( 1 2)/ 1. 9 3 8 0( 1 2) Å) a n d C u- Br ( 2. 5 1 6 5( 3) Å)

di st a n c e s ar e sli g htl y s h ort er t h a n t h o s e o b s er v e d

f or it s p h e n yl- ( C u- N: 1. 9 4 3 2( 1 8)/ 1. 9 6 0 8( 1 9) Å; C u- Br:

2. 5 3 2 8( 5) Å) a n d t ert- b ut yl ( C u- N: 1. 9 6 1( 4)/ 1. 9 6 9( 4) Å;

C u- Br: 2. 5 6 1( 4) Å) a n al o g u e s. [ 4 0 6] I nt er e sti n gl y, a c o m-

p ar ati v el y s h ort C u- C u di st a n c e of 2. 9 3 4 3( 4) Å f or e a c h

p air of m ol e c ul e s w a s o b s er v e d. H o w e v er, t hi s C u- C u di s-

t a n c e i s l o n g er t h a n t h e s u m of t h e v a n d er W a al s r a dii,

t h u s, n o d1 0 - d1 0 i nt er a cti o n i s a s s u m e d.XI X

D u e t o t h e o b s er v e d f or m ati o n of 1 9 1 /1 9 2 mi xt ur e s, t h e pr er e q ui sit e α - k et o c ar b o x yl at e c o m-

pl e x 1 2 9 w a s o bt ai n e d f oll o wi n g t h e lit er at ur e r o ut e b y r e a cti o n of s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o-

b ut yr at e ( 1 9 4 ) wit h 1 9 3 a n d s u b s e q u e nt r e cr y st alli z ati o n ( S c h e m e 7 1). [ 1 9 3] T o g ai n i n si g ht i nt o

t h e ori gi n of o x al at e f or m ati o n, t h e a n al o g o u s 1 3 C 5 c o m pl e x 1 9 6 w a s pr e p ar e d vi a t h e s a m e

pr ot o c ol st arti n g fr o m s o di u m 1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b ut yr at e (1 9 5 ). S u c c e s sf ul i s ol ati o n of t h e
1 3 C 5 -l a b el e d c o m pl e x w a s c o n fir m e d b y E SI H R- M S a n al y si s of b ot h c o m pl e x e s (1 2 9 a n d

1 9 6 ). M or e o v er, l a b eli n g of t h e α - k et o c ar b o x yl at e li g a n d c a u s e d t h e e x p e ct e d i s ot o pi c s hift of

t h e C- O str et c hi n g fr e q u e n ci e s ( Fi g ur e 4 3) fr o m 1 6 8 7/ 1 6 6 6 c m– 1 i n 1 2 9 t o 1 6 4 4/ 1 6 2 5 c m– 1

i n 1 9 6 (∆ ν̃ (1 2 C/ 1 3 C) ≈ 4 2 c m – 1 ).

XI X T h e o b s er v e d C u- C u di st a n c e i s s h ort er t h a n t h at i n a n al o g o u s c o m pl e x e s b e ari n g di p h e n yl- a n d di- t ert-
b ut yl- s u b stit ut e d p yr a z ol e li g a n d s ( > 4 Å), [ 4 0 6] b ut si g ni fi c a ntl y l o n g er t h a n C u- C u di st a n c e s i n t etr a n u cl e ar
p yr a z ol e- c o or di n at e d [ C u( N N N )I] pi n c er c o m pl e x e s ( 2. 6 1 2 7( 8) Å) or m et alli c c o p p er ( 2. 5 5 6 Å). [ 4 0 7]
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NN

NN

NN

B C uH

1 3 C H
1 3 C H 3

1 3 C H 3

1 3 C

1 3 C
O O

O
NN

NN

NN

B C uH

NN

NN

NN

B C uH Cl

O

O

O

M e

M e

N a

D C M/ M e O H 
( 5: 2, v :v )

5 9 %

O
1 3 C

1 3 C

O
1 3 C H

O

1 3 C H 3

1 3 C H 3

N a

D C M/ M e O H 
( 5: 2, v :v )

8 4 %

1 9 31 2 9 1 9 6

O

O

O

M e

M e

1 9 4 1 9 5

S c h e m e 7 1: S y nt h e si s of α - k et o c ar b o x yl at e c o m pl e x 1 2 9 [ 1 9 3] a n d it s 1 3 C 5 a n al o g u e 1 9 6 .

Wit h t h e s e c o m pl e x e s i n h a n d, t h e str ai g htf or w ar d e x p o s ur e t o air i n D C M s ol uti o n w a s

e x pl or e d, a s t hi s w a s r e p ort e d t o yi el d t h e o x al at o- bri d g e d di m er 1 3 0 r e s ulti n g i n a di sti n ct

s hift of t h e C- O str et c hi n g fr e q u e n c y t o c a. 1 6 5 5 c m – 1 . [ 1 9 3] E x p o s ur e of a C H 2 Cl 2 s ol uti o n of

1 2 9 , l a y er e d wit h h e pt a n e, t o air f or 1 8 h ( S c h e m e 7 2) i n d e e d r e s ult e d i n t h e f or m ati o n of a

gr e e n- bl u e s oli d di s pl a yi n g t h e d e s cri b e d C- O vi br ati o n at 1 6 5 4 c m – 1 i n a d diti o n t o a n ot h er

br o a d vi br ati o n at 1 6 0 2 c m – 1 n ot o b s er v e d i n t h e lit er at ur e [ 1 9 3] ( Fi g ur e 4 3). N e v ert h el e s s, t h e

I R s p e ctr u m s u g g e st e d f or m ati o n of t h e e x p e ct e d o x al at e c o m pl e x 1 3 0 a s t h e m aj or pr o d u ct

i n a d diti o n t o pr e s u m a bl y f ull c o n v er si o n of st arti n g 1 2 9 , i n di c at e d b y t h e a b s e n c e of t h e

1 6 8 7/ 1 6 6 6 c m – 1 si g n al.

air

C H 2 Cl 2 / h e pt a n e C uC u
O

O

O

O

1 3 0

NN

NN

NN

BH HB

NN

NN

NN
N a O H

H 2 O/t ol u e n e
 ( 1: 2, v :v )

N a 2 C 2 O 4

1 2 9 or  1 9 6

NN

NN

NN

B C uH

O

O

O

M e

M e

S c h e m e 7 2: R e a cti o n of c o m pl e x 1 2 9 or it s 1 3 C-l a b el e d a n al o g u e 1 9 6 wit h air i n D C M/ h e pt a n e
a n d s u b s e q u e nt r e m o v al of o x al at e wit h N a O H.

1 3 5 01 4 0 01 4 5 01 5 0 01 5 5 01 6 0 01 6 5 01 7 0 01 7 5 0

 [ c m 1 ]

C o m pl e x 1 2 9  i n ai r.

C o m pl e x 1 9 6  i n ai r.

C o m pl e x 1 2 9.

C o m pl e x 1 9 6.

Fi g ur e 4 3: F TI R s p e ctr a ( 1 7 5 0- 1 3 5 0 c m – 1 ) of 1 2 9 a n d 1 9 6 a n d t h e pr o d u ct s o bt ai n e d fr o m air
e x p o s ur e of t h e s e i n D C M/ h e pt a n e.

Li k e wi s e, pr ol o n g e d c o nt a ct of a h e pt a n e-l a y er e d di c hl or o m et h a n e s ol uti o n of 1 9 6 wit h air

u n d er i d e nti c al c o n diti o n s r e s ult e d i n a n a n al o g o u s s hift of t h e C- O vi br ati o n fr o m 1 6 4 4 c m – 1
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a n d 1 6 2 5 c m – 1 t o 1 6 0 9 c m– 1 , h e n c e i n a gr e e m e nt wit h t h e i niti all y r e p ort e d a b s ol ut e ∆ ν̃

of 4 0 c m – 1 a n d t h e C- O vi br ati o n at 1 6 0 7 c m – 1 r e p ort e d f or t h e pr o d u ct o bt ai n e d wit h
1 3 C O/ O 2

[ 1 9 3]. M or e o v er, a si g ni fi c a ntl y br o a d e n e d si g n al at 1 5 6 2 c m– 1 a n d a si g n al at

1 6 4 9 c m – 1 w er e d et e ct e d. W hil e t h e f or m er li k el y r e s e m bl e s a n a n al o g o u s s p e ci e s t o t h at

o b s er v e d at 1 6 0 2 c m – 1 f or t h e n o n-1 3 C-l a b el e d st arti n g m at eri al, gi v e n t h e 4 0 c m – 1 r e d- s hift,

t h e l att er c o ul d c orr e s p o n d t o t w o s e p ar at e s p e ci e s: a) n o n- c o n v ert e d st arti n g m at eri al 1 9 6

wit h it s C- O si g n al at 1 6 4 4 c m – 1 ; or b) t h e 1 2 C- c o nt ai ni n g o x al at e c o m pl e x 1 3 0 r e s ulti n g fr o m

i n c or p or ati o n of C O2 fr o m t h e at m o s p h er e, a s pr o p o s e d i n t h e i niti al p u bli c ati o n [ 1 9 3].

F or f urt h er i d e nti fi c ati o n of o x al at e, tr e at m e nt wit h N a O H i n a H 2 O/t ol u e n e mi xt ur e w a s c o n-

d u ct e d a c c or di n g t o t h e lit er at ur e pr o c e d ur e [ 1 9 3] a n d t h e r e s ulti n g a q u e o u s e xtr a ct a n al y z e d

b y N M R s p e ctr o s c o p y a n d c a pill ar y el e ctr o p h or e si s. I n b ot h c a s e s, t h e f or m ati o n of o x-

al at e w a s c o n fir m e d b y C E a n d o x al at e yi el d s of 6 % a n d 2 1 % X X w er e d et e ct e d f or r e a cti o n s

st arti n g fr o m 1 2 9 a n d 1 9 6 , r e s p e cti v el y ( C E di a gr a m s c a n b e f o u n d i n s e cti o n 4. 1 5. 4 i n t h e

a p p e n di x). M or e o v er, t h e o x al at e si g n al w a s o b s er v e d b y N M R s p e ctr o s c o p y ( Fi g ur e 4 4) i n

t h e c a s e of 1 9 6 , i n di c ati n g at l e a st p arti al i n c or p or ati o n of t h e 1 3 C-l a b el e d α - k et o c ar b o x yl at e

i nt o t h e pr o d u ct wit h r e s p e ct t o t h e s m all r e a cti o n s c al e ( 9 µ m ol). F urt h er m or e, si g n al s c or-

r e s p o n di n g t o c ar b o n at e a n d f or m at e w er e o b s er v e d b y N M R s p e ctr o s c o p y, s u g g e sti n g t h e

f or m ati o n of b y- pr o d u ct s i n t h e c o n v er si o n of t h e α - k et o c ar b o x yli c a ci d. M o st i m p ort a ntl y, i n-

t e n s e si g n al s c orr e s p o n di n g t o 2- h y dr o x y- 2- m et h yl pr o p a n oi c a ci d ( 1 8 4. 1 p p m ( d), 7 3. 7 p p m

( dt), 2 6. 4 p p m ( d)) [ 4 0 8] a n d l e s s i nt e n s e si g n al s c orr e s p o n di n g t o 2- m et h yl pr o p a n oi c a ci d

( 1 8 7. 9 p p m ( d), 3 6. 9 p p m ( dt), 1 9. 3 p p m ( d)) [ 4 0 9] w er e o b s er v e d i n t h e 1 3 C N M R s p e ctr u m of

t h e a q u e o u s e xtr a ct.X XI

Fi g ur e 4 4: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e r e a cti o n of 1 9 6 wit h air a n d s u b s e q u e nt
N a O H tr e at m e nt.

T h e pr e s e n c e of b ot h c ar b o x yli c a ci d s i n di c at e s s u b st a nti al d e c ar b o x yl ati o n of t h e α - k et o-

c ar b o x yl at e, i n a gr e e m e nt wit h t h e c o m m o n r e a cti vit y of a n al o g o u s T p-li g at e d α - k et o c ar b o x yl-

at e c o m pl e x e s a n d t h e pr o p o s e d f or m ati o n of a C O 2
• – s p e ci e s. [ 1 9 3, 3 9 6, 3 9 7] I n a d diti o n, t h e f or-

m ati o n of [ C u( T p iPr, iPr )( O2 C C( C H 3 )2 ( O H))] w a s o b s er v e d b y F uji s a w a a n d c o- w or k er s w h e n

X X Yi el d s ar e st at e d a s s u mi n g a bi m ol e c ul ar m e c h a ni s m a n d n ot t a ki n g i nt o a c c o u nt t h e ef fi ci e n c y of o x al at e
r e m o v al a s t h e pr o c e d ur e w a s i niti all y r e p ort e d f or t hi s s y st e m. [ 1 9 3]

X XI Lit er at ur e 1 3 C N M R s p e ctr a w er e r e p ort e d f or t h e c ar b o x yli c a ci d s i n C D Cl 3 . [ 4 0 8, 4 0 9]
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dr y air w a s utili z e d, X XII w hil e [ C u( T p iPr, iPr )( O2 C H( C H 3 )2 ] w a s i n d e p e n d e ntl y pr e p ar e d. [ 1 9 3]

N eit h er of t h e s e c o m pl e x e s w er e f o u n d c a p a bl e of f or mi n g o x al at e c o m pl e x 1 3 0 . [ 1 9 3]

D e s pit e t h e d et e cti o n of o x al at e b y C E a n d N M R, t h e l o w o x al at e yi el d a s s e s s e d b y C E

i n c o m p ari s o n wit h t h e lit er at ur e ( 8 9 % of 1 3 0 [ 1 9 3]) w a s u n e x p e ct e d gi v e n t h e c o n si d er a bl e

a m o u nt s of 2- m et h yl pr o p a n oi c a ci d d eri v ati v e s d et e ct e d b y N M R s p e ctr o s c o p y. M or e o v er,

t h e I R str et c hi n g fr e q u e n c y o b s er v e d at 1 6 4 9 c m– 1 f or t h e r e a cti o n of 1 9 6 c o ul d c orr e s p o n d

t o r e si d u al st arti n g m at eri al w hi c h w o ul d i n di c at e n o n- eff e cti v e C O2 i n c or p or ati o n fr o m t h e

at m o s p h er e. F or g ai ni n g a d diti o n al i n si g ht i nt o t h e o x al at e f or m ati o n, t h e tr e at m e nt of 1 2 9

a n d 1 9 6 wit h a C O 2 / O2 mi xt ur e ( a p pr o x. 1: 1) w a s c o n d u ct e d, a s r e p ort e d b y t h e F uji s a w a

gr o u p [ 1 9 3] ( S c h e m e 7 3). D u e t o t h e e n h a n c e d C O2 c o n c e ntr ati o n c o m p ar e d t o t h e a p pr o x-

i m at e 4 1 1 p p m i n t h e at m o s p h er e,[ 2 6] a n i n cr e a s e d i n c or p or ati o n of C O 2 i nt o o x al at e w o ul d

b e e x p e ct e d a n d s h o ul d h e n c e b e r e a dil y d et e ct a bl e b y I R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s.

C O 2 / O2

t ol u e n e
C uC u

O

O

O

O

1 3 0

NN

NN

NN

BH HB

NN

NN

NN

N a O H

H 2 O/t ol u e n e
 ( 1: 2, v :v )

N a 2 C 2 O 4

NN

NN

NN

B C uH

O

O

O

M e

M e

1 2 9 or  1 9 6

S c h e m e 7 3: R e a cti o n of c o m pl e x 1 2 9 or it s 1 3 C-l a b el e d a n al o g u e 1 9 6 wit h C O 2 / O2 (∼ 1: 1) i n
t ol u e n e a n d s u b s e q u e nt r e m o v al of o x al at e wit h N a O H.

A g ai n, stirri n g a s ol uti o n of 1 2 9 i n t ol u e n e u n d er a C O2 / O2 at m o s p h er e f or 4 2 h r e s ult e d

i n t h e d e s cri b e d c h a n g e i n t h e F TI R s p e ctr u m gi vi n g ri s e t o a n e w vi br ati o n at 1 6 5 9 c m– 1 ,

pr e s u m a bl y c orr e s p o n di n g t o t h e r e s p e cti v e o x al at e c o m pl e x, [ 1 9 3] i n a d diti o n t o t h e br o a d

vi br ati o n at 1 6 0 0 c m – 1 ( Fi g ur e 4 5). T h u s, f or 1 2 9 t h e o bt ai n e d I R s p e ctr a f or e x p o s ur e t o

C O 2 / O2 or air r e s e m bl e e a c h ot h er, w hi c h i s t o b e e x p e ct e d. [ 1 9 3]

1 4 0 01 4 5 01 5 0 01 5 5 01 6 0 01 6 5 01 7 0 01 7 5 0

 [ c m 1 ]

C o m pl e x 1 2 9  wi t h C O2 / O2 .

C o m pl e x 1 2 9  i n ai r.

C o m pl e x 1 9 6  wi t h C O2 / O2 .

C o m pl e x 1 9 6  wi t h C O2 / O2 .

C o m pl e x 1 9 6.

C o m pl e x 1 9 6  i n ai r.

Fi g ur e 4 5: F TI R s p e ctr a ( 1 7 5 0- 1 3 5 0 c m – 1 ) of t h e pr o d u ct s o bt ai n e d b y C O2 / O2 tr e at m e nt of
1 2 9 a n d 1 9 6 i n t ol u e n e, t h e pr o d u ct s o bt ai n e d fr o m air e x p o s ur e of t h e s e i n C H2 Cl 2 , a n d 1 9 6 f or
c o m p ari s o n.

X XII N o c o m m e nt r e g ar di n g dr y air c a n b e f o u n d i n t h e s u p pl e m e nt ar y m at eri al. [ 1 9 3]
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T h e s a m e tr e n d w a s o b s er v e d f or 1 9 6 w h er e t h e di sti n ct C- O vi br ati o n w a s s hift e d u p o n r e a c-

ti o n wit h C O2 / O2 f or 6 7 h t o 1 6 1 3 c m– 1 . M or e o v er, a br o a d si g n al at 1 5 5 5 c m– 1 ( 1 5 6 1 c m– 1

f or a n i d e nti c al r e a cti o n) w a s o b s er v e d, a g ai n li k el y r e s e m bli n g t h e 1 6 0 0 c m– 1 s p e ci e s i n t h e

r e a cti o n of 1 2 9 . I n a d diti o n, t h e vi br ati o n at ∼ 1 6 4 0 c m – 1 w a s o b s er v e d a s f or t h e air e x p o-

s ur e of 1 9 6 . I nt er e sti n gl y, t h e i nt e n sit y of t hi s b a n d c o m p ar e d t o t h e air e x p o s ur e w a s n ot

si g ni fi c a ntl y i n cr e a s e d a n d i s n e arl y i d e nti c al t o t h at of t h e st arti n g m at eri al ( ∆ ν̃ = ∼ 4 c m – 1 )

wit h a n i n cr e a s e d s hift c o m p ar e d t o t h e pr o d u ct o bt ai n e d fr o m 1 2 9 (∆ ν̃ = ∼ 1 5 c m – 1 ). T h e s e

r e s ult s mi g ht i n di c at e i n ef fi ci e nt i n c or p or ati o n of C O2 i nt o t h e o x al at e pr o d u ct e v e n i n t h e

pr e s e n c e of e n h a n c e d C O 2 c o n c e ntr ati o n, al b eit br o a d e ni n g of t h e si g n al at ∼ 1 6 4 0 c m – 1

r e n d er s a c o n cl u si v e st at e m e nt o n it s ori gi n, eit h er r e si d u al 1 9 6 or 1 2 C-i n c or p or at e d o x al at e

c o m pl e x 1 3 0 , i m p o s si bl e. M or e el u ci d ati v e w er e t h e 1 3 C N M R s p e ctr a of t h e a q u e o u s l a y er

o bt ai n e d aft er N a O H tr e at m e nt w hi c h a g ai n i n di c at e d t h e f or m ati o n of 2- h y dr o x y- 2- m et h yl-

pr o p a n oi c a ci d a s t h e m aj or pr o d u ct a c c o m p a ni e d b y 2- m et h yl pr o p a n oi c a ci d, c ar b o n at e,

a n d t h e d e sir e d o x al at e f or t h e r e a cti o n of 1 9 6 ( Fi g ur e S 2 0 1 a n d S 2 0 3), w hil e o nl y t h e C H3

si g n al s of t h e s e c ar b o x yli c a ci d s w er e o b s er v e d f or 1 2 9 d u e t o t h e l o w c o n c e ntr ati o n ( Fi g ur e

S 1 9 9). F urt h er m or e, t h e c orr e s p o n di n g o x al at e yi el d s a s s e s s e d b y C E w er e 6 % f or 1 2 9 a n d

1- 2 % f or 1 9 6 , t h u s si g ni fi c a ntl y l o w er t h a n r e p ort e d. [ 1 9 3]

A d diti o n al e vi d e n c e f or t h e i n ef fi c a ci o u s i n c or p or ati o n of C O 2 i nt o t h e o b s er v e d o x al at e w a s

g ai n e d fr o m H R- M S a n al y si s of t h e a q u e o u s e xtr a ct s o bt ai n e d aft er N a O H tr e at m e nt. X XIII

F or t h e r e a cti o n s u n d er C O 2 / O2 st arti n g fr o m c o m pl e x 1 9 6 , N a1 3 C 2 O 4
– w a s d et e ct e d wit h

l o w i nt e n sit y w hil e n o o x al at e i o n s wit h mi x e d i s ot o pi c c o n stit uti o n w er e o b s er v e d utili zi n g

t hi s m et h o d ( Fi g ur e 4 6). Si mil ar o b s er v ati o n s w er e m a d e f or t h e r e a cti o n of 1 9 6 wit h air.

M or e o v er, 2- h y dr o x y- 2- m et h yl pr o p a n oi c a ci d w a s i d e nti fi e d f or r e a cti o n s of 1 2 9 or 1 9 6 wit h

air or C O 2 / O2 . It i s n ot e w ort h y t h at tr a c e s of N a1 2 C 2 O 4
– w er e f o u n d f or t h e r e a cti o n of 1 9 6

wit h air. N e v ert h el e s s, t h e a b s e n c e of N a 1 2 C 1 3 C O 4
– s u g g e st s a n i n ef fi ci e nt i n c or p or ati o n of

g a s e o u s C O 2 .

Fi g ur e 4 6: H R- M S ( E SI) of t h e a q u e o u s s ol uti o n of t h e r e a cti o n of 1 9 6 wit h air or C O 2 / O2 a n d
s u b s e q u e nt N a O H tr e at m e nt ( si m ul at e d e x a ct m /z v al u e s ar e pr e s e nt e d i n or a n g e).

I n t h e i niti al p u bli c ati o n, t h e n e c e s sit y of tr a c e s of H2 O w a s s u g g e st e d t o c o n stit ut e a pr e-

r e q ui sit e a n d t h e f or m ati o n of t h e [ C u( T piPr, iPr )( O2 C C( C H 3 )2 ( O H))] w a s r e p ort e d t o pr o c e e d

i n t h e a b s e n c e of t h e s e tr a c e s.[ 1 9 3] H o w e v er, t h e r e p ort e d e x p eri m e nt al pr o c e d ur e s f or t h e

pr e p ar ati o n of [ C u( T p iPr, iPr )( O2 C C( C H 3 )2 ( O H))] a n d d e sir e d c o m pl e x 1 3 0 ar e s ur pri si n gl y

i d e nti c al.[ 1 9 3] M or e o v er, it i s cl e arl y i n di c at e d t h at t h e e m pl o y e d s ol v e nt s w er e eit h er p ur-

X XIII H R- M S a n al y si s of t h e a q u e o u s s ol uti o n s w a s c o n d u ct e d b y Dr. H. Fr a u e n d orf ( U ni v er sit y of G ötti n g e n).
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c h a s e d a n h y dr o u s ( o ct a n e) or dri e d o v er c o m m o n dr yi n g r e a g e nt s ( h e pt a n e a n d t ol u e n e

o v er N a/ b e n z o p h e n o n e k et yl a n d D C M o v er P 4 O 1 0 ). [ 1 9 3] T h u s, t h e n at ur e of t h e r e p ort e d

H 2 O pr er e q ui sit e [ 1 9 3] i s n ot e ntir el y e x pli c a bl e. A n ot h er c o m pli c ati o n of t h e a n al y si s e m er g e s

fr o m c o m p ari s o n of t h e F TI R d at a of c o m pl e x 1 3 0 a n d [ C u( T p iPr, iPr )( O2 C C( C H 3 )2 ( O H))], a s

t h eir di sti n ct C- O vi br ati o n s a p p e ar t o b e virt u all y i d e nti c al wit h 1 6 5 6 c m– 1 f or t h e l att er a n d

1 6 5 3 c m – 1 f or 1 3 0 . [ 1 9 3] It i s i m p ort a nt t o n ot e t h at f or m ati o n of 1 3 0 w a s r e p ort e d t o pr o c e e d

e v e n u p o n tr e at m e nt of [ C u( T p iPr, iPr )] wit h Et4 N H C O 3 i n v ari o u s s ol v e nt sX XI V . [ 1 9 3] H o w e v er,

t h e f or m ati o n of o x al at e w a s o nl y c o n fir m e d b y I R s p e ctr o s c o p y w hi c h di s pl a y e d “ a str o n g

c h ar a ct eri sti c b a n d ar o u n d 1 6 5 0 c m – 1 ”, [ 1 9 3] a n e x p eri m e nt al e vi d e n c e w hi c h w a s pr e vi o u sl y

s h o w n t o b e p ot e nti all y mi sl e a di n g i n c a s e diff er e nt c o m p o u n d s c o nt ai ni n g C = O b o n d s c o ul d

b e f or m e d ( s e e e. g. Fi g ur e 2 8).

B a s e d o n t h e c o ntr a di ct or y i nf or m ati o n wit h r e s p e ct t o t h e n e c e s sit y of p o s si bl e tr a c e s of H 2 O

a n d t h e o b s er v ati o n s r e p ort e d h er ei n, w hi c h w er e n ot i n di c ati n g a n oti c e a bl e i n c or p or ati o n

of C O 2 i nt o t h e o x al at e pr o d u ct, a p art fr o m t h e i n c o n cl u si v e b a n d at ∼ 1 6 4 0 c m – 1 , a n ot h er

pl a u si bl e r e a cti o n m e c h a ni s m w a s i n v e sti g at e d. W hil e d e c ar b o x yl ati o n w a s u n a m bi g u o u sl y

o b s er v e d u p o n e x p o s ur e of 1 2 9 or 1 9 6 t o air or O2 / C O2 , t h e l o w o x al at e yi el d s o bt ai n e d f or

t h e s e r e a cti o n s mi g ht i n di c at e t h at o x al at e f or m ati o n i s n ot c o u pl e d wit h d e c ar b o x yl ati o n, al-

b eit d e c o m p o siti o n vi a C- C b o n d s ci s si o n of t h e α - k et o c ar b o x yl at e w a s pr o p o s e d t o yi el d t h e

a cti v e C O 2
• – i nt er m e di at e.[ 1 9 3] T h e n e c e s sit y of t h e α - k et o-f u n cti o n alit y w a s pr o v e n b y t h e

a b s e n c e of o x al at e f or m ati o n w h e n t h e a n al o g o u s 2- m et h yl pr o pi o n at e c o m pl e x w a s tr e at e d

wit h C O 2 / O2 or O 2 . [ 1 9 3] H o w e v er, t h e a n al o g o u s c o m pl e x [ C u( T p iPr, iPr )( O2 C C( O) P h)], li k e-

wi s e, di d n ot yi el d o x al at e, [ 1 9 3] i n a c c or d a n c e wit h si mil ar C uII c o m pl e x e s b ei n g air- st a bl e, [ 4 1 0]

w hil e d e c ar b o x yl ati o n w a s o b s er v e d f or it s F e II c o n g e n er [ 3 9 7] a n d r el at e d C o II [ 4 0 1] or C u I [ 3 9 8, 4 0 0]

c o m pl e x e s. T hi s mi g ht b e a r e s ult of t h e el e ctr o ni c pr o p erti e s of [ C u( T p iPr, iPr )( O2 C C( O) P h)]

w hi c h pr o hi bit o xi d ati v e d e c o m p o siti o n of t h e α - k et o c ar b o x yl at e. [ 1 9 3] H o w e v er, it mi g ht al s o

i n di c at e t h at o xi d ati v e C- C b o n d cl e a v a g e t o w ar d o x al at e pr o c e e d s b et w e e n t h e C 2 a n d C 3

of t h e 2- m et h yl- 2- o x o b ut yr at e, w hil e d e c ar b o x yl ati o n (i. e. C 1- C 2 b o n d cl e a v a g e) yi el d s t h e

o b s er v e d ( 2- h y dr o x o)- 2- m et h yl pr o pi o ni c a ci d. [ 3 9 6, 4 0 1, 4 0 2] I n t hi s c a s e, n o C O2 i n c or p or ati o n

w o ul d b e e x p e ct e d, a s t h e O 2 C- C( O) m oi et y of t h e α - k et o c ar b o x yl at e w o ul d dir e ctl y f or m t h e

r e q uir e d o x al at e str u ct ur e u p o n o xi d ati o n wit h O2 . M or e o v er, t hi s p at h w a y w o ul d e x pl ai n t h e

a b s e n c e of o x al at e pr o d u cti o n f or t h e p h e n yl- s u b stit ut e d α - k et o c ar b o x yl at e, a s t h e pr er e q ui-

sit e C- C b o n d cl e a v a g e mi g ht pr o c e e d vi a a n e n er g eti c all y u nf a v or a bl e p h e n yl r a di c al i nt er-

m e di at e. [ 4 1 1] I nt er e sti n gl y, t h e C 2- C 3 b o n d s ci s si o n p at h w a y h a s b e e n o b s er v e d pr e vi o u sl y

a n d r e s ult e d i n t h e f or m ati o n of w ell- d e fi n e d di n u cl e ar o x al at e F e or C o c o m pl e x e s, t h e l att er

e v e n c h ar a ct eri z e d b y si n gl e cr y st al X-r a y diffr a cti o n. [ 3 9 6, 4 0 1] M or e o v er, t h e F e c o nt ai ni n g e n-

z y m e D k e 1 ( a c et yl a c et o n e cl e a vi n g e n z y m e) w a s f o u n d t o c at al y z e a n i d e nti c al C 2- C 3 b o n d

cl e a v a g e i n p - h y dr o x y p h e n yl p yr u v at e yi el di n g o x al at e a n d t h e c orr e s p o n di n g p - h y dr o x y b e n z-

X XI V T h e e x p eri m e nt al d et ail s f or t h e d e s cri b e d r e a cti o n of [ C u( T p iPr, iPr )] wit h Et4 N H C O 3 ar e n ot r e p ort e d i n t h e
S u p pl e m e nt ar y m at eri al [ 1 9 3] a n d c a n, c o n s e q u e ntl y, n ot b e di s c u s s e d i n m or e d et ail.
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

al d e h y d e. [ 4 0 2] T hi s u n pr e c e d e nt e d r e a cti o n w a s i niti all y pr o p o s e d t o pr o c e e d vi a att a c k of

O 2 o nt o t h e c o or di n at e d e n oli z e d c ar b o x yl at e. [ 3 9 6, 4 0 1] O n t h e c o ntr ar y, m e c h a ni sti c i n v e sti g a-

ti o n s f or t h e D k e 1- m e di at e d r e a cti o n s u g g e st a m or e f a v or a bl e ir o n o x o- e p o xi d e i nt er m e di at e

w hi c h u n d er g o e s ri n g- o p e ni n g t o f or m a C 3- c e nt er e d r a di c al. [ 4 0 2] Eit h er of t h e s e m e c h a ni sti c

p at h w a y s e x pl ai n s t h e l a c k of o x al at e f or m ati o n f or b e n z o ylf or m at e r e p ort e d b y t h e T a ki s a w a

gr o u p. [ 1 9 3] I n a d diti o n, t h e l o w o x al at e yi el d o bt ai n e d b y r e a cti o n of t h e tri s( p yr a z ol yl) b or at e-

li g at e d c o m pl e x e s 1 2 9 or 1 9 6 wit h C O 2 / O2 or air s u g g e st a c o m p ar ati v el y l o w a cti vit y i n t h e

d e sir e d o x al at e f or m ati o n.

T o e v al u at e t h e s e h y p ot h e s e s, dir e ct r e a cti o n s of t h e s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b ut yr at e s wit h

C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O w er e c h o s e n a s t h e m o d el r e a cti o n ( S c h e m e 7 4), a s si m pl e C u II s alt s mi g ht

r e s ult fr o m d e c o m p o siti o n of t h e T piPr, iPr - d eri v e d c o m pl e x e s. A d diti o n all y, c o p p er i o n s ar e

w ell- k n o w n f or c at al y zi n g t h e o xi d ati o n of or g a ni c m ol e c ul e s, s u c h a s a s c or bi c a ci d, wit h

m ol e c ul ar O 2 . [ 3 8 0]

Air e x p o s ur e of a n e q ui m ol ar mi xt ur e of C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O a n d s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b ut yr at e

i n D C M, c o nt ai ni n g 1 0 % v ol M e O H t o e n h a n c e t h e s ol u bilit y, l a y er e d wit h h e pt a n e f or 4 d

( or 3 d) i n d e e d r e s ult e d i n a s hift of o n e t h e C- O vi br ati o n s fr o m 1 6 3 0 c m – 1 t o 1 6 0 7 c m– 1

( or 1 6 1 0 c m– 1 ) w hil e t h e s e c o n d di sti n ct vi br ati o n at c a. 1 7 0 7 c m– 1 r e m ai n e d e s s e nti all y

u n alt er e d, p o s si bl y i n di c ati n g i n c o m pl et e c o n v er si o n ( Fi g ur e 4 7). Li k e wi s e, r e a cti o n wit h air

o v er 3 d ( or 2 d) st arti n g fr o m t h e 1 3 C 5 -l a b ell e d s o di u m s alt c a u s e d a s hift of o n e of t h e C- O

vi br ati o n s fr o m 1 5 8 8 c m – 1 t o 1 5 6 3- 1 5 6 4 c m– 1 . I n a d diti o n, a si g ni fi c a ntl y br o a d e n e d si g n al

at a p pr o x. 1 6 2 5 c m – 1 w a s o b s er v e d.

O

O

O

M e

M e

N a

O
1 3 C

1 3 C

O
1 3 C H

O

1 3 C H 3

1 3 C H 3

N a

air

C H 2 Cl 2 / M e O H/ h e pt a n e
( 1: 0. 1: 1, v :v :v )

N a O H

H 2 O/t ol u e n e
 ( 1: 2, v :v )

N a 2 C 2 O 4+ C u ( B F4 )2 · 6 H2 Oor

1 9 51 9 4

S c h e m e 7 4: E x p o s ur e of s u s p e n si o n s of t h e s o di u m α - k et o c ar b o x yl at e s a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O i n
D C M/ M e O H/ h e pt a n e ( 1: 0. 1: 1, v :v :v ) t o air.

1 4 5 01 5 0 01 5 5 01 6 0 01 6 5 01 7 0 01 7 5 01 8 0 01 8 5 0

 [ c m 1 ]

N a 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e.

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e.

N a 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( ai r, 4 d).

N a 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( ai r, 3 d).

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( ai r, 3 d).

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( ai r, 2 d).

Fi g ur e 4 7: F TI R s p e ctr a ( 1 8 5 0- 1 4 5 0 c m – 1 ) of t h e α - k et o c ar b o x yl at e s 1 9 4 a n d 1 9 5 a n d t h e pr o d-
u ct s o bt ai n e d b y e x p o s ur e of t h e s e i n t h e pr e s e n c e of C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ h e pt a n e
( 1: 0. 1: 1, v :v :v ) t o air.
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

T h u s, t h e o bt ai n e d F TI R s p e ctr a pr e s a g e a n o xi d ati v e d e c o m p o siti o n of t h e α - k et o c ar b o x yli c

a ci d i n t h e pr e s e n c e of C u 2 + . I n d e e d, t h e 1 3 C N M R s p e ctr a o bt ai n e d fr o m u nl a b el e d 1 9 4

di s pl a y a si g n al c orr e s p o n di n g t o C 2 O 4
2 – ( Fi g ur e 4 8), hi nti n g at a n e n h a n c e d o x al at e yi el d,

d e s pit e t h e i n cr e a s e d r e a cti o n s c al e. C E a n al y si s s u b st a nti at e d t hi s a s s u m pti o n wit h a n

o x al at e yi el d of 3 6 % or 4 7 % f or t h e 4 d a n d 3 d air e x p o s ur e, r e s p e cti v el y. It i s n ot e w ort h y

t h at, i n c o ntr a st t o t h e yi el d s pr e s e nt e d e arli er i n t hi s s e cti o n, a m o n o n u cl e ar m e c h a ni s m f or

t h e f or m ati o n of C2 O 4
2 – w a s a s s u m e d, t h u s o n e m ol e c ul e of α - k et o c ar b o x yl at e w o ul d r e s ult

i n o n e m ol e c ul e of o x al at e. Si mil ar yi el d s, n a m el y 5 5 % ( 3 d) a n d 4 2 % ( 2 d) w er e o bt ai n e d

f or t h e r e a cti o n wit h 1 3 C-l a b el e d 1 9 5 , t h u s v erif yi n g t h e m or e eff e cti v e f or m ati o n of o x al at e i n

t h e a b s e n c e of t h e s c or pi o n at e li g a n d. T h e c orr e s p o n di n g o x al at e si g n al, i n a d diti o n t o s m all

si g n al s f or f or m at e a n d c ar b o n at e, i s cl e arl y n oti c e a bl e a s t h e m aj or s p e ci e s i n t h e 1 3 C N M R

s p e ctr a f or r e a cti o n s wit h 1 9 5 . A d diti o n all y, si g n al s b el o n gi n g t o t h e pr e vi o u sl y o b s er v e d

d e c ar b o x yl ati o n pr o d u ct s w er e d et e ct e d, al b eit i n si g ni fi c a ntl y l o w er q u a ntiti e s. S ur pri si n gl y,

t w o s et s of si g n al s, w hi c h w er e a s si g n e d t o s o di u m a c et at e ( 1 8 1. 5 p p m ( d, J 1 3 C – 1 3 C = 5 2 H z),

2 3. 3 p p m ( d, J 1 3 C – 1 3 C = 5 2 H z)) [ 4 1 2] a n d s o di u m 3- h y dr o x y b ut yr at e ( 1 8 0. 5 p p m ( d d, J 1 3 C – 1 3 C =

5 1, 3 H z), 6 5. 6 p p m (t, J 1 3 C – 1 3 C = 3 8 H z), 4 6. 5 p p m ( d d, J 1 3 C – 1 3 C = 5 1, 3 7 H z), 2 1. 7 p p m

( d d, J 1 3 C – 1 3 C = 3 9, 2 H z)), [ 4 1 3, 4 1 4] w er e a d diti o n all y o b s er v e d i n mi n or q u a ntiti e s. E v e n t h o u g h

t h e s e pr o d u ct s di s pl a y e d si g ni fi c a ntl y s m all er i nt e n siti e s t h a n C2 O 4
2 – , t h e y i n di c at e a m or e

s o p hi sti c at e d o xi d ati v e d e gr a d ati o n of t h e α - k et o c ar b o x yl at e a n d p ot e nti al f oll o w- u p r e a cti o n s

i n t h e pr e s e n c e of C u2 + , a s f or m ati o n of t h e s e b y- pr o d u ct s s e e m s t o i n cr e a s e wit h pr ol o n g e d

r e a cti o n ti m e. N e v ert h el e s s, t h e cl e arl y e n h a n c e d f or m ati o n of o x al at e i n t h e a b s e n c e of t h e

T p iPr, iPr li g a n d c o n stit ut e s a fir st e vi d e n c e f or t h e pr o p o s e d p at h w a y of it s f or m ati o n vi a

o xi d ati v e d e gr a d ati o n f a cilit at e d b y C u 2 + .

Fi g ur e 4 8: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr a ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e r e a cti o n of 1 9 4 a n d 1 9 5 a n d
C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O wit h air a n d s u b s e q u e nt N a O H tr e at m e nt.

It i s n ot e w ort h y t h at el e ctr o n-ri c h m et h yl 4- m et h o x y p h e n yl p yr u v at e d e c o m p o s e d i nt o m et h yl

o x al at e b y si m pl e p ur gi n g wit h O 2 at p H 7. 5 o v er 4 8 h at 0 ◦ C. [ 4 1 5] T h u s, t o c o n fir m t h e b e n e fi-

ci al i m p a ct of C u o n t h e f or m ati o n of o x al at e, s p e ci fi c all y i n t h e a b s e n c e of t h e li g a n d, a bl a n k

r e a cti o n b y si m pl e e x p o s ur e of s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b ut yr at e u n d er a n al o g o u s c o n diti o n s

t o air w a s p erf or m e d. Aft er e v a p or ati o n of t h e s ol v e nt s o v er 2 d, t h e I R s p e ctr u m di s pl a y e d
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

n o si g n of c o n v er si o n of t h e st arti n g m at eri al a n d li k e wi s e n o o x al at e si g n al w a s o b s er v e d

i n t h e N M R s p e ctr u m aft er N a O H tr e at m e nt ( Fi g ur e S 3 2 7 a n d S 1 9 5). T h e o x al at e yi el d

d et er mi n e d b y C E a c c o u nt e d f or 4 %, hi g hli g hti n g t h e b e n e fi ci al i n fl u e n c e of [ C u].

A d diti o n al m e c h a ni sti c i n si g ht w a s o bt ai n e d b y H R- M S ( E SI) a n al y si s of t h e pr o d u ct s ol u-

ti o n s.X X V O x al at e a s w ell a s it s di m er w er e s u c c e s sf ull y d et e ct e d a s t h eir s o di u m s alt s

a n d a s e x p e ct e d, t h e N a 1 2 C 2 O 4
– (m /z = 1 1 0. 9 7 0 0) a n d N a 3

1 2 C 4 O 8
– (m /z = 2 4 4. 9 2 9 2) w er e

d et e ct e d f or t h e r e a cti o n st arti n g fr o m u nl a b el e d 1 9 4 ( Fi g ur e 4 9). Li k e wi s e, t h eir 1 3 C l a-

b el e d a n al o g u e s N a 1 3 C 2 O 4
– (m /z = 1 1 2. 9 7 8 2) a n d N a 3

1 3 C 4 O 8
– (m /z = 2 4 8. 9 4 3 3) w er e o b-

s er v e d f or t h e r e a cti o n of 1 9 5 a n d n o s p e ci e s wit h mi x e d i s ot o pi c c o n stit uti o n w a s f o u n d.

T hi s f urt h er s h o w c a s e s t h e pr o p o s e d ori gi n of o x al at e b ei n g o xi d ati v e d e gr a d ati o n of t h e α -

k et o c ar b o x yl at e f a cilit at e d b y C u 2 + wit h o ut C O 2 i n c or p or ati o n fr o m t h e at m o s p h er e t a ki n g

pl a c e.

Fi g ur e 4 9: H R- M S ( E SI) of t h e a q u e o u s s ol uti o n of t h e r e a cti o n of 1 9 4 a n d 1 9 5 a n d
C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O wit h air a n d s u b s e q u e nt N a O H tr e at m e nt ( si m ul at e d e x a ct m /z v al u e s ar e pr e-
s e nt e d i n or a n g e).

N at ur all y, t h e o xi d ati v e C- C b o n d s ci s si o n b et w e e n t h e 2 C a n d 3 C gi vi n g ri s e t o t h e o b-

s er v e d o x al at e s h o ul d si m ult a n e o u sl y yi el d a C 3 - c o m p o u n d, m o st li k el y a c et o n e r e s e m bli n g

t h e al d e h y d e s o b s er v e d i n t h e lit er at ur e, [ 3 9 6, 4 0 1, 4 0 2] w hi c h w a s n ot d et e ct e d i n t h e s e e x p eri-

m e nt s, p o s si bl y d u e it s v ol atilit y. H e n c e, r e a cti o n of 1 9 5 wit h C O 2 / O2 i n t h e pr e s e n c e of

C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O w a s c o n d u ct e d i n C D 2 Cl 2 or C 6 D 6 , c o nt ai ni n g 1 0 % v ol C D3 O D f or a n e n-

h a n c e d s ol u bilit y, i n a s e al e d S c hl e n k t u b e ( S c h e m e 7 5). U n d er t h e s e c o n diti o n s, dir e ct

a n al y si s of t h e s ol uti o n s pr e cl u d e s e v a p or ati o n of a c o n c ei v a bl e C 3 d e c o m p o siti o n pr o d u ct.

O

O

O

M e

M e

N a

O
1 3 C

1 3 C

O
1 3 C H

O

1 3 C H 3

1 3 C H 3

N a

C O 2 / O2

C D 2 Cl 2 / C D3 O D ( 1 0: 1, v :v )
or

C 6 D 6 / C D3 O D ( 1 0: 1, v :v )

N a O H

H 2 O/t ol u e n e
 ( 1: 2, v :v )

N a 2 C 2 O 4+ C u ( B F4 )2 · 6 H2 Oor

1 9 51 9 4

S c h e m e 7 5: Tr e at m e nt of a s u s p e n si o n of 1 9 5 a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n C D 2 Cl 2 / C D3 O D or
C 6 D 6 / C D3 O D wit h C O 2 / O2 a n d s u b s e q u e nt N a O H tr e at m e nt.

X X V H R- M S a n al y si s of t h e a q u e o u s s ol uti o n s w a s c o n d u ct e d b y Dr. H. Fr a u e n d orf ( U ni v er sit y of G ötti n g e n).
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F ort u n at el y, stirri n g a n e q ui m ol ar mi xt ur e of 1 9 5 a n d t h e C u 2 + s alt i n eit h er s ol v e nt f or

4 d u n d er a C O 2 / O2 at m o s p h er e i n d e e d r e s ult e d i n t h e a p p e ar a n c e of t w o n e w si g n al s at

2 0 8. 7 p p m (t, J 1 3 C – 1 3 C = 4 0 H z) a n d 3 1. 1 p p m ( d, J 1 3 C – 1 3 C = 4 0 H z) i n C D 2 Cl 2 or 2 0 6. 3 p p m (t,

J 1 3 C – 1 3 C = 4 0 H z) a n d 3 0. 1 p p m ( d, J 1 3 C – 1 3 C = 4 0 H z) i n C 6 D 6 , r e s p e cti v el y ( Fi g ur e 5 0). T h e s e

si g n al s c a n b e a s si g n e d t o e ntir el y 1 3 C-l a b el e d a c et o n e, [ 4 1 2] h e n c e u n d er s c ori n g t h e s u g-

g e st e d o xi d ati v e C 2- C 3 b o n d cl e a v a g e [ 3 9 6, 4 0 1, 4 0 2]. A d diti o n all y, r e si d u al C O2 w a s o b s er v e d at

c a. 1 2 5 p p m. It i s n ot e w ort h y t h at n eit h er t h e st arti n g m at eri al, n or r e s ulti n g a ni o ni c pr o d u ct s,

e. g. o x al at e, ar e d et e ct e d ar g u a bl y d u e t o t h eir i n s ol u bilit y i n C 6 D 6 or C D 2 Cl 2 .

01 02 03 04 05 06 07 08 09 01 0 01 1 01 2 01 3 01 4 01 5 01 6 01 7 01 8 01 9 02 0 02 1 0
c h e mi c al s hift ( p p m )

2 0 0 7 1 4.f 3 5 9. 1 1.fi d
M ar x/ M M 6 2 0 
C 1 3 C P D C D 2 Cl 2 { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 6. 0 } 2 0 0 7 5 9 2

2 0 0 7 1 5. 3 1 4. 1 1.fi d
M ar x/ M M 6 2 1 
A u 1 3 C C 6 D 6 { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 6. 0 } 2 0 0 7 1 4 1

b) R e a cti o n i n C 6 D 6 / C D3 O D

a) R e a cti o n i n C D 2 Cl 2 / C D3 O D

C O 2

C O 2
1 3 C 3 - a c et o n e

1 3 C 3 - a c et o n e

1 3 C 3 - a c et o n e

1 3 C 3 - a c et o n e
C D 3 O D

C D 3 O D

Fi g ur e 5 0: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr a ( 7 5 M H z, C D 2 Cl 2 or C 6 D 6 ) of t h e r e a cti o n of 1 9 5 a n d
C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O wit h C O 2 / O2 .

I R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s of t h e s oli d o bt ai n e d aft er dr yi n g i n v a c u o f urt h er c o n fir m e d t h e

r e s e m bl a n c e of t h e o bt ai n e d pr o d u ct t o t h at o bt ai n e d b y air e x p o s ur e of 1 9 5 i n t h e pr e s e n c e

of C u 2 + , wit h t h e m aj or C- O vi br ati o n l o c at e d at ∼ 1 5 6 0 c m – 1 ( Fi g ur e 5 1). H o w e v er, t h e

pr o d u ct o bt ai n e d fr o m t h e C D 2 Cl 2 r e a cti o n di s pl a y e d si g ni fi c a nt br o a d e ni n g of all si g n al s,

p o s si bl y d u e t o t h e pr e s e n c e of w at er i n di c at e d b y a br o a d si g n al fr o m c a. 3 7 0 0- 2 8 0 0 c m – 1

( Fi g ur e S 3 3 3).

1 3 0 01 3 5 01 4 0 01 4 5 01 5 0 01 5 5 01 6 0 01 6 5 01 7 0 0

 [ c m 1 ]

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e.

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( C O 2 / O2 , C6 D 6 ).

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( C O 2 / O2 , C D2 Cl 2 ).

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( ai r, 2 d).

Fi g ur e 5 1: F TI R s p e ctr a ( 1 7 0 0- 1 3 0 0 c m – 1 ) of 1 9 5 a n d t h e pr o d u ct s o bt ai n e d fr o m it s e x p o s ur e t o
air or C O 2 / O2 i n t h e pr e s e n c e of C u( B F4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ h e pt a n e ( air) or C D 2 Cl 2 / C D3 O D
a n d C 6 D 6 / C D3 O D ( C O 2 / O2 ).
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C a pill ar y el e ctr o p h or e si s aft er N a O H tr e at m e nt of t h e s oli d r e si d u e s r e v e al e d t h e f or m ati o n

of o x al at e i n 1 7 % a n d 3 1 % yi el d f or t h e r e a cti o n s i n C D 2 Cl 2 a n d C 6 D 6 , r e s p e cti v el y. T h e

l o w er yi el d f or t h e r e a cti o n i n di c hl or o m et h a n e-d 2 w a s s ur pri si n g gi v e n t h e hi g h er i nt e n sit y of

t h e a c et o n e si g n al s i n t h e i niti al 1 3 C N M R s p e ctr u m a n d mi g ht t h u s i n di c at e at l e a st p arti al

f or m ati o n of o x al at e or t h e o b s er v e d a c et o n e vi a a n ot h er p at h w a y t h a n C 2- C 3 b o n d cl e a v a g e

or f urt h er o xi d ati v e d e c o m p o siti o n d uri n g t h e N a O H tr e at m e nt. T h e cl e arl y hi g h er q u a ntiti e s

of 2- m et h yl pr o pi o n at e o b s er v e d i n t h e 1 3 C N M R s p e ctr u m of t h e C D 2 Cl 2 r e a cti o n aft er N a O H

tr e at m e nt c o m p ar e d t o t h at i n C6 D 6 ( Fi g ur e S 1 8 1) s u b st a nti at e t hi s s u g g e sti o n. A pl a u si bl e

e x pl a n ati o n f or t h e s e o b s er v ati o n s w o ul d b e t h e f or m ati o n of 2- m et h yl pr o pi o ni c a ci d vi a i niti al

o xi d ati v e d e c ar b o x yl ati o n, f oll o w e d b y a s e c o n d o xi d ati v e d e c ar b o x yl ati o n yi el di n g a c et o n e.

I n t hi s c a s e, t h e a c et o n e q u a ntit y w o ul d n ot c orr el at e wit h t h e o x al at e yi el d. H o w e v er, it

s h o ul d b e n ot e d t h at d et er mi n e d yi el d s f or t h e s e r e a cti o n s ar e e a sil y d e cr e a s e d b y p arti al

s a m pl e l o s s d uri n g tr a n sf er of t h e N M R s ol uti o n s, X X VI e s p e ci all y pr o n o u n c e d f or t h e r e a cti o n

i n C D2 Cl 2 a s t h e s oli d di d n ot s ettl e e ntir el y, a n d F TI R a n al y si s of t h e s oli d r e si d u e s aft er

s ol v e nt r e m o v al. N e v ert h el e s s, it a p p e ar s t h at d e c ar b o x yl ati o n c o m p et e s wit h f or m ati o n of

o x al at e. H e n c e, w hil e t h e o b s er v e d q u a ntiti e s of a c et o n e c a n n ot c o n cl u si v el y b e ali g n e d wit h

t h e p at h w a y t o w ar d o x al at e f or m ati o n, o xi d ati v e C 1- C 2 s ci s si o n cl e arl y d o e s n ot pr o vi d e t h e

d e sir e d pr o d u ct.

T o e v al u at e w h et h er t h e o xi d ati v e d e gr a d ati o n of α - k et o c ar b o x yl at e s i s s p e ci fi c t o 3- m et h yl- 2-

o x o b ut yr at e, a s s u g g e st e d b y F uji s a w a a n d c o- w or k er s, [ 1 9 3] a s u s p e n si o n of s o di u m p yr u v at e

a n d a n e q ui m ol ar a m o u nt of C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H ( 1 0: 1, v :v ) l a y er e d wit h h e pt a n e

w a s e x p o s e d t o air a n d l eft t o e v a p or at e. T h e 1 3 C N M R s p e ctr u m aft er N a O H tr e at m e nt r e-

v e al e d si g n al s at 1 8 1. 6 p p m, 2 3. 4 p p m a n d 1 7 3. 2 p p m, r e s p e cti v el y. H o w e v er, d e s pit e a

sli g ht s hift i n t h e m et h yl si g n al of p yr u v at e t o hi g h er fi el d, t h e p e a k at 1 7 3. 2 p p m li k el y c or-

r e s p o n d s t o n o n- c o n v ert e d s o di u m p yr u v at e r at h er t h a n o x al at e. I n a d diti o n, C E a n al y si s

s u p p ort e d o x al at e f or m ati o n i n 5 % yi el d ( Fi g ur e S 4 1 5) w hi c h i s n ot si g ni fi c a ntl y hi g h er t h a n

t h e bl a n k r e a cti o n c o n d u ct e d wit h 1 9 4 . T h e n e gli gi bl e yi el d i s i n g o o d a c c or d a n c e wit h t h e

r e a cti o n p at h w a y s u g g e st e d h er ei n, a s a n o xi d ati v e C 2- C 3 b o n d cl e a v a g e i n p yr u v at e s h o ul d

b e e n er g eti c all y l e s s f a v or a bl e t h a n i n 3- m et h yl- 2- o x o b ut yr at e, a s a p o s si bl y f or m e d • C H 3

s p e ci e s [ 4 0 2] a s w ell a s e n oli z ati o n of p yr u v at e [ 3 9 6, 4 0 1] w o ul d p o s e a n i n cr e a s e d e n er g eti c b ar-

ri er.

I n c o n cl u si o n, t h e i ntri g ui n g C O2 c o u pli n g r e a cti vit y of tri s( p yr a z ol yl) b or at e- c o or di n at e d C u

α - k et o c ar b o x yl at e c o m pl e x e s yi el di n g o x al at e i n t h e pr e s e n c e of O 2
[ 1 9 3] w a s e x pl or e d a n d

t h e m e c h a ni s m of t hi s tr a n sf or m ati o n i n v e sti g at e d. C O2 i n c or p or ati o n w a s r e p ort e d t o pr o-

c e e d st arti n g fr o m c o m pl e x 1 2 9 u n d er a 1 3 C O 2 / O2 at m o s p h er e, r e s ulti n g i n a di sti n ctl y

(∆ ν̃ = 4 9 c m – 1 ) s hift e d I R vi br ati o n. [ 1 9 3] It s h o ul d b e n ot e d t h at a di n u cl e ar c ar b o n at o- c o m pl e x

[( T piPr, iPr ) C u(µ - C O3 ) C u( T piPr, iPr )] w a s r e p ort e d i n t h e s a m e p u bli c ati o n w hi c h di s pl a y e d a

X X VI N ot e t h at p arti al l o s s of t h e N M R s a m pl e c a n n ot b e a v oi d e d w h e n e m pl o yi n g J. Y o u n g N M R t u b e s c o n n e ct e d
vi a a d a pt er t o a S c hl e n k li n e.
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2 R e s ult s a n d Di s c u s si o n

si mil ar C- O vi br ati o n ( 1 5 9 5 c m – 1 ) t o t h at of t h e pr e s u m a bl y 1 3 C- c o nt ai ni n g o x al at e c o m-

pl e x. [ 1 9 3] Y et, t h e i niti al i n v e sti g at or s s u g g e st e d t h e f or m ati o n of a C O 2
• – i nt er m e di at e a s a

r e s ult of O2 i niti at e d d e gr a d ati o n of t h e α - k et o c ar b o x yl at e w hi c h r e p ort e dl y r e q uir e d s p e ci fi c

el e ctr o ni c f e at ur e s t o pr o c e e d. [ 1 9 3] T o r e v e al t h e ori gi n of o x al at e a n d t h er e b y g ai n f urt h er

i n si g ht i nt o t h e r e a cti o n p at h w a y, t h e 1 3 C 5 -l a b el e d c o m pl e x 1 9 6 w a s pr e p ar e d a n d it s r e a c-

ti vit y c o m p ar e d t o r e p ort e d 1 2 9 . F or t h e r e a cti o n of 1 9 6 wit h air or C O 2 / O2 , a si mil ar s hift

of t h e I R vi br ati o n w a s o b s er v e d i n di c ati n g f or m ati o n of t h e a n al o g o u s 1 3 C-l a b el e d pr o d-

u ct. I n a d diti o n, a n I R vi br ati o n p o s si bl y c orr e s p o n di n g t o a 1 3 C- 1 2 C mi x e d pr o d u ct w a s

i d e nti fi e d, al b eit t h e I R b a n d al s o c oi n ci d e s wit h st arti n g m at eri al, t h u s pr e cl u di n g a c o n-

cl u si v e st at e m e nt. H o w e v er, o x al at e yi el d s d et er mi n e d b y c a pill ar y el e ctr o p h or e si s t ur n e d

o ut t o b e si g ni fi c a ntl y l o w er ( at l e a st f o urf ol d) t h a n t h o s e r e p ort e d i n t h e lit er at ur e [ 1 9 3]. I n

a d diti o n, n o o x al at e wit h mi x e d i s ot o pi c c o n stit uti o n w a s d et e ct e d b y H R- M S, w hil e t h e 1 3 C 2 -

o x al at e w a s i d e nti fi e d f or r e a cti o n s of 1 9 6 wit h air or C O 2 / O2 s u g g e sti n g t h e a b s e n c e of C O 2

i n c or p or ati o n fr o m t h e at m o s p h er e. M or e o v er, o xi d ati v e d e c ar b o x yl ati o n pr o d u ct s, n a m el y

2- h y dr o x y- 2- m et h yl pr o pi o n at e a n d 2- m et h yl pr o pi o n at e, w er e i d e nti fi e d a s t h e m aj or pr o d-

u ct s b y 1 3 C N M R s p e ctr o s c o p y u n d er t h e s e c o n diti o n s. E v e n t h o u g h t h e f or m ati o n of t h e

f or m er h a d alr e a d y b e e n o b s er v e d b y t h e F uji s a w a gr o u p, [ 1 9 3] t h eir q u a ntiti e s s u g g e st e d a

diff er e nt m e c h a ni s m f or t h e f or m ati o n of o x al at e. T o a s s e s s a p ot e nti al o xi d ati v e C 2- C 3 b o n d

cl e a v a g e p at h w a y, [ 3 9 6, 4 0 1, 4 0 2] r e a cti o n s i n t h e a b s e n c e of t h e li g a n d st arti n g fr o m t h e s o di u m α -

k et o c ar b o x yl at e s a n d si m pl e C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O w er e e x pl or e d. I n t hi s c a s e, si g ni fi c a ntl y hi g h er

o x al at e yi el d s w er e i d e nti fi e d b y c a pill ar y el e ctr o p h or e si s a n d 1 3 C N M R s p e ctr o s c o p y, t h u s

s u p p orti n g t h e pr o p o s e d o xi d ati v e d e gr a d ati o n m e c h a ni s m. T hi s w a s f urt h er hi g hli g ht e d b y

H R- M S a n al y si s of t h e o bt ai n e d o x al at e w hi c h i n di c at e d n o i n c or p or ati o n of 1 2 C fr o m a p o-

t e nti al C- C c o u pli n g wit h C O2 fr o m t h e at m o s p h er e. Fi n all y, N M R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s of

t h e r e a cti o n of 1 3 C 5 -l a b el e d s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b ut yr at e wit h C O2 / O2 i n d e ut er at e d s ol-

v e nt s r e v e al e d t h e f or m ati o n of 1 3 C 3 -l a b el e d a c et o n e, p o s si bl y r e s ulti n g fr o m t h e pr o p o s e d

o xi d ati v e C 2- C 3 b o n d cl e a v a g e. [ 3 9 6, 4 0 1, 4 0 2] H o w e v er, a c et o n e q u a ntiti e s a p p e ar e d t o c orr el at e

al s o wit h t h e a m o u nt of 2- m et h yl pr o pi o n at e, pr e s u m a bl y f or m e d vi a o xi d ati v e d e c ar b o x yl a-

ti o n, t h u s, a n ot h er o xi d ati v e pr o c e s s mi g ht b e r e s p o n si bl e f or t h e f or m ati o n of o x al at e.

B a s e d o n t h e s e o b s er v ati o n s, t h e f oll o wi n g c o n cl u si o n s f or t h e f or m ati o n of o x al at e st arti n g

fr o m 3- m et h yl- 2- o x o b ut yr at e c a n b e dr a w n ( S c h e m e 7 6). T piPr, iPr -li g at e d c o m pl e x e s 1 2 9 or

it s c o n g e n er 1 9 6 ef fi ci e ntl y d e c ar b o x yl at e t h e c o or di n at e d α - k et o c ar b o x yl at e i n t h e pr e s e n c e

of O 2 , r e s ulti n g i n t h e f or m ati o n of 2- h y dr o x y- 2- m et h yl pr o pi o n at e a n d 2- m et h yl pr o pi o n at e.

I n c o ntr a st, si m pl e C u2 + f a cilit at e s t h e o xi d ati v e d e gr a d ati o n, p o s si bl y vi a C 2- C 3 b o n d s ci s-

si o n [ 3 9 6, 4 0 1, 4 0 2] yi el di n g a c et o n e a n d o x al at e, w hi c h a p p ar e ntl y u n d er g o si d e or s u b s e q u e nt

r e a cti o n s, a s i n di c at e d b y t h e pr e s e n c e of 3- h y dr o x y b ut yr at e, f or m at e, a n d a c et at e aft er pr o-

l o n g e d air e x p o s ur e. M or e o v er, a n ot h er pl a u si bl e ori gi n f or t h e o b s er v e d a c et o n e mi g ht b e

t w of ol d o xi d ati v e d e c ar b o x yl ati o n f a cilit at e d b y c o p p er. H e n c e, t h e tr u e p at h w a y f or t h e f or-

m ati o n of o x al at e t hr o u g h o xi d ati v e d e gr a d ati o n of t h e α - k et o c ar b o x yl at e r e m ai n s s p e c ul ati v e
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2. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g t o O x al at e

a n d r e q uir e s f urt h er i n v e sti g ati o n s. Li k e wi s e, e x a m pl e s f or t h e C 2- C 3 b o n d s ci s si o n ar e c a-

p a bl e of O 2 a cti v ati o n a c c o m p a ni e d b y o xi d ati o n of t h e m et al. [ 3 9 6, 4 0 1, 4 0 2] N at ur all y, t hi s w o ul d

s u g g e st C u I a s t h e a cti v e s p e ci e s, b ut a d diti o n al e vi d e n c e i s n e c e s s ar y f or a n i n- d e pt h u n d er-

st a n di n g of t h e pr o c e s s. H o w e v er, t h e e x p eri m e nt al r e s ult s pr e s e nt e d h er ei n cl e arl y i n di c at e

a c o m p eti n g r el ati o n b et w e e n o xi d ati v e d e c ar b o x yl ati o n of t h e α - k et o c ar b o x yl at e a n d t h e

o xi d ati v e d e gr a d ati o n yi el di n g o x al at e wit h o ut i n c or p or ati o n of at m o s p h eri c C O 2 . W h et h er

t h e o b s er v e d f or m ati o n of o x al at e i n l o w yi el d s st arti n g fr o m 1 2 9 or 1 9 6 ari s e s fr o m i niti al

d e c o m p o siti o n of t h e c o m pl e x e s, p o s si bl y d uri n g or aft er d e c ar b o x yl ati o n, or w h et h er t h e s e

c o m pl e x e s p o s s e s s a di mi ni s h e d a bilit y t o f a cilit at e t h e f or m ati o n of o x al at e b y a n a n al o g o u s

o xi d ati v e d e c o m p o siti o n c a n n ot b e st at e d b a s e d o n t h e r e s ult s pr e s e nt e d h er ei n. N e v ert h e-

l e s s, it c a n b e c o n cl u d e d t h at si m pl e C u2 + i o n s ar e s u b st a nti all y m or e a cti v e i n t h e f or m ati o n

of o x al at e st arti n g fr o m α - k et o c ar b o x yl at e s a n d O2 . T hi s r e a cti vit y p arti all y r e s e m bl e s t h e

o xi d ati v e C- C b o n d cl e a v a g e of tri c ar b o n yl c o m p o u n d s b y si m pl e F e 3 + i o n s[ 3 9 2] a n d mi g ht

p ot e nti all y pl a y a r ol e i n t h e o xi d ati v e d e gr a d ati o n of c ell ul o s e i nt o o x al at e b y C u O at el e-

v at e d t e m p er at ur e s [ 4 1 6]. Al b eit t hi s r e a cti vit y of C u2 + i o n s h a s n ot b e e n r e p ort e d, t o t h e b e st

of o ur k n o wl e d g e, p o s si bl e a p pli c ati o n s of t hi s m et h o d ol o g y a p p e ar t o b e r e stri ct e d b y t h e

pr o p o s e d m e c h a ni s m, r e q uiri n g st a bili zi n g s u b stit u e nt s i n t h e 3- p o siti o n t o e n a bl e e n ol or

r a di c al f or m ati o n. [ 3 9 6, 4 0 1, 4 0 2] Fi n all y, it c a n b e c o n cl u d e d t h at t h e d e sir e d C- C b o n d f or m ati o n

i niti all y r e p ort e d h a s a g ai n n ot b e e n o b s er v e d a n d a n alt er n ati v e o xi d ati v e p at h w a y t ur n e d

o ut t o a c c o u nt f or t h e o b s er v e d o x al at e.

NN

NN

NN

B C uH

1 2 9 ( 1 2 C) 

or 

1 9 6 ( 1 3 C)

O

O

O

M e

M e

air

C H 2 Cl 2 / h e pt a n e

a)

C O 2 / O2
t ol u e n e

b)

t h e n N a O H
t ol u e n e/ H2 O

air

C H 2 Cl 2 / h e pt a n e

a)

C O 2 / O2
C D 2 Cl 2  or C6 D 6  

( + C D3 O D)

b)

t h e n N a O H
t ol u e n e/ H2 O

O

O

M e

M e
O H

N a

O

O

M e

M eN a

O

O

O

ON a
N a

mi n or

m aj or

O

O

M e

M e
O H

N a

O

O

M e

M eN a

O

O

O

ON a
N a

m aj or

mi n or

O M e

O
N a

O

O

M e

O H
N a

i n C D2 Cl 2 / C D3 O D ( wit h C O 2 / O2 )

O

O

M e

M eN a
O

O

O

M e

M e

N a

C u ( B F4 )2 · 6 H2 O

D e c ar b o x yl ati o n O xi d ati v e d e gr a d ati o n

O H

O
N a

M e M e

O

o b s er v e d

1 9 4 ( 1 2 C) 

or 

1 9 5 ( 1 3 C)

S c h e m e 7 6: O b s er v e d m aj or a n d mi n or pr o d u ct s f or t h e r e a cti o n s of c o m pl e x 1 2 9 ( a n d 1 9 6 ) or
s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b ut yr at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O wit h air or C O 2 / O2 a s r e p ort e d h er ei n.
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3 S u m m ar y a n d O utl o o k

3 S u m m ar y a n d O utl o o k

T h e r e d u cti o n of t h e n ot ori o u s gr e e n h o u s e g a s C O 2 i nt o v al u e- a d d e d c h e mi c al s wit h t h e h el p

of fir st-r o w tr a n siti o n m et al c o m pl e x e s b a s e d o n F e a n d C u h a s b e e n i n v e sti g at e d f oll o wi n g

t w o f u n d a m e nt all y diff er e nt a p pr o a c h e s.

3. 1 P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n

Fir st, t h e dir e ct p h ot o c at al yti c r e d u cti o n of C O 2 i nt o C O, a c c o m p a ni e d b y f or mi c a ci d a n d

c o m p eti n g h y dr o g e n f or m ati o n w a s i n v e sti g at e d.

Fi g ur e 5 2: S c h e m ati c s u m m ar y of t h e p h ot o c at-
al yti c C O 2 r e d u cti o n t o C O i n i o ni c li q ui d s wit h a
F e- b a s e d c at al y st a n d h et er ol e pti c C u p h ot o s e n si-
ti z er s. [ 2 2 8]

I n a fir st a p pr o a c h, a s y st e m b a s e d o n h et-

er ol e pti c [ C u( N ∧ N)( P ∧ P)] + p h ot o s e n siti z er s

i n c o m bi n ati o n wit h a c y cl o p e nt a di e n o n e-

li g at e d F e c ar b o n yl c o m pl e x[ 1 3 1] f or t h e pr o-

d u cti o n of m ai nl y C O ( Fi g ur e 5 2) w a s tr a n s-

f err e d fr o m a tr a diti o n al s ol v e nt i nt o i o ni c li q-

ui d s. [ 2 2 8] F o ur diff er e nt cl a s s e s of i o ni c li q-

ui d s w er e i n v e sti g at e d a n d a p yrr oli di ni u m-

b a s e d I L wit h a di c y a n a mi d e w a s f o u n d t o

f a cilit at e C O f or m ati o n i n hi g h s el e cti vit y.

I nt er e sti n gl y, t h e pr o d u ct di stri b uti o n v ari e d

di sti n ctl y d e p e n di n g o n t h e d e pl o y e d s ol v e nt c o m p o siti o n. D e s pit e t h e c all f or f urt h er i m-

pr o v e m e nt s of t h e c at al yti c p erf or m a n c e, t h e g e n er al str at e g y of tr a n sf erri n g a C O 2 r e d u cti o n

pr ot o c ol c o n si sti n g of b a s e m et al c o m pl e x e s fr o m a tr a diti o n al s ol v e nt i nt o i o ni c li q ui d s w a s

d e m o n str at e d. T hi s str ai g htf or w ar d s wit c h t o e s s e nti all y n o n- v ol atil e i o ni c li q ui d s will h o p e-

f ull y c o ntri b ut e t o f ut ur e i m pr o v e m e nt s of C O2 r e d u cti o n i n I L s a n d e v e nt u all y e n a bl e s ol v e nt

r e c y cli n g i n p h ot o c at al yti c C O2 r e d u cti o n.

Fi g ur e 5 3: Irr e pr o d u ci bilit y of t h e p h ot o c at al yti c C O2 r e d u c-
ti o n a n d n o v el [ F e F e] c o m pl e x e s r e p ort e d h er ei n. [ 2 4 4]

[ F e F e] h y dr o g e n a s e mi mi c s w er e

e v al u at e d a s p ot e nti al C O 2 r e d u c-

ti o n c at al y st i n a n ot h er a p pr o a c h

t o g e n er at e C O a n d f or mi c a ci d

i n c o m bi n ati o n wit h t h e s a m e h et-

er ol e pti c C u P S. [ 2 4 4] B e si d e s i ni-

ti al a cti vit y, a p o or r e pr o d u ci bil-

it y f or t h e p h ot o c at al yti c C O2 r e-

d u cti o n wit h bi o mi m eti c [ F e 2 S 2 ]-

b a s e d c o m pl e x e s w a s o b s er v e d

( Fi g ur e 5 3). T hi s p o or r e pr o d u ci bil-

it y w a s i d e nti fi e d t o b e i n d e p e n-

d e nt of t h e [ F e F e] c o m pl e x or t h e

c at al y st l o a di n g. F urt h er i n v e sti-
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g ati o n s of t h e s y st e m i d e nti fi e d a s o p hi sti c at e d e q uili bri u m b et w e e n t h e li g a n d s of t h e

[ C u( N∧ N)( P ∧ P)] + a n d t h e [ F e F e] c o m pl e x a n d t w o n o v el bi d e nt at e d o n or-li g at e d [ F e F e] c o m-

pl e x e s w er e pr e p ar e d a n d c h ar a ct eri z e d. I n v e sti g ati o n of t h eir c at al yti c pr o p erti e s still r e-

v e al e d i n s uf fi ci e nt r e pr o d u ci bilit y. T h e s e r e s ult s cl e arl y s h o w c a s e t h e i m p ort a n c e of r e-

pr o d u ci bilit y a s s e s s m e nt i n t h e d e v el o p m e nt of n o v el c at al yti c pr ot o c ol s a n d hi g hli g ht t h at

w ell- d e fi n e d pr e c at al y st s c a n n ot p er s e w arr a nt r e pr o d u ci bilit y. S u g g e sti o n s f or r e s e ar c h er s

s p e ci ali z e d i n t h e d e v el o p m e nt of c at al yti c tr a n sf or m ati o n s o n h o w t o a s s e s s a n d a d dr e s s

r e pr o d u ci bilit y of n o v el c at al yti c pr o c e s s e s w er e d eri v e d fr o m t h e s e fi n di n g s. T h e s e g ui d-

i n g pri n ci pl e s will i d e all y f a cilit at e a n i n cr e a s e i n r e a dil y r e pr o d u ci bl e lit er at ur e pr e c e d e nt s

a n d t h er e b y h el p t o t a c kl e a n o n- g oi n g c h all e n g e i n t h e fi el d of p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u c-

ti o n, n a m el y t h e c at al y st b e n c h m ar ki n g s e p ar at e d fr o m e x p eri m e nt al r e q uir e m e nt s [ 7 9]. B ot h,

b e n c h m ar ki n g a n d e n h a n c e d r e pr o d u ci bilit y, will c ert ai nl y s u p p ort f ut ur e i m pr o v e m e nt s i n t h e

fi el d of p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n.

3. 2 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g

C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g, al b eit a p p e ari n g tri vi al i n t er m s of c o u pli n g t w o C O 2
• – fr a g m e nt s, r e-

m ai n s a c h all e n gi n g tr a n sf or m ati o n. T h e m aj or o bj e cti v e of t hi s w or k w a s t o i d e ntif y c o m m o n

p att er n s t h at g ui d e t h e r e a cti vit y of i nt er e st a n d will f a cilit at e f urt h er i m pr o v e m e nt s t o w ar d

i n cr e a s e d r e d u cti v e c o u pli n g s el e cti vit y a n d a cti vit y. F or t hi s, a n i n- d e pt h m e c h a ni sti c u n d er-

st a n di n g of t h e C- C b o n d f or m ati o n w a s t ar g et e d b a s e d o n e xi sti n g s y st e m s k n o w n t o f or m

o x al at e u p o n tr e at m e nt wit h air or C O 2 . T hi s a p pr o a c h w a s c h o s e n d u e t o t h e s m all n u m b er

of r e p ort s o n C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g c o m p ar e d t o t h e o v er w h el mi n g n u m b er of c at al y st s

r e p ort e d f or C1 pr o d u ct f or m ati o n. M or e o v er, v ali d ati o n of t h e r e a cti vit y of i nt er e st a n d C O 2

a s t h e ori gi n of o x al at e w a s c o n si d er e d a s t h e m a n d at or y fir st st e p.

I niti al i n v e sti g ati o n s o n di n u cl e ar C u c o m pl e x e s i n c o m bi n ati o n wit h a di s ul fi d e- b a s e d li g a n d

r e m ai n e d u n s u c c e s sf ul a n d li g a n d o xi d ati o n b y C u w a s o b s er v e d h a m p eri n g t h e r e a cti vit y

t o w ar d s C O2 .

N

N

M e M e

N

N

M e M e

F e II
+ N a 2 C 2 O 4

N

N

M e M e

N

N

M e M e

F e II

C O

T H F

+ N a 2 C O 3

s ol v e nt

1 1 8

1 1 8
2)  CO 2

1) r e d u ct a nt
+

r e d u ct a nt = N a, N a C1 0 H 8 , K

s ol v e nt = T H F, t ol u e n e

N M R

F TI R

n ot d et e ct e d
( C E, N M R, F TI R)

S c h e m e 7 7: O b s er v e d r e a cti vit y of [ F e(t mt a a)] i n c o m bi n ati o n wit h al k ali
m et al- b a s e d r e d u ct a nt s t o w ar d C O 2 c o ntr a sti n g t h e d e s cri b e d [ 1 8 8] N a 2 C 2 O 4
f or m ati o n.

F e c o m pl e x 1 1 8 w a s

e v al u at e d, a s it w a s

d e s cri b e d t o di s pl a y

a di sti n ct s ol v e nt d e-

p e n d e n c e f or t h e C O 2

r e d u cti o n st e p. [ 1 8 8] I n

c o ntr a st t o t h e lit er-

at ur e, n o si g ni fi c a nt

s ol v e nt eff e ct w a s

o b s er v e d a n d r e d u cti v e di s pr o p orti o n ati o n of C O 2 i nt o c ar b o n at e a n d t h e c orr e s p o n di n g ir o n

c ar b o n yl c o m pl e x w a s o b s er v e d a s t h e o nl y C O 2 r e d u cti o n r e a cti o n wit h diff er e nt r e d u ct a nt s

a n d i n d e p e n d e nt of t h e s ol v e nt ( S c h e m e 7 7). A pl a u si bl e e x pl a n ati o n f or t hi s diff er e n c e i s

1 1 9
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b a s e d o n t h e utili z e d a n al yti c al m et h o d s: W hil e t h e i niti al r e p ort i d e nti fi e d o x al at e b y titr ati o n

wit h K M n O 4 , [ 1 8 8] a c o m bi n ati o n of F TI R a n d N M R s p e ctr o s c o p y a s w ell a s c a pill ar y el e c-

tr o p h or e si s w a s e m pl o y e d h er ei n.

A C u c o m pl e x b e ari n g a 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e- d eri v e d li g a n d w a s r e p ort e d t o n ot o nl y

f or m a n o x al at e- bri d g e d di m er fr o m air, b ut al s o yi el d t h e s a m e c o m pl e x u p o n r e a cti o n wit h

C O 2 or C s H C O 3 . [ 1 9 2] R e pr o d u cti o n att e m pt s f ail e d a n d o nl y a di n u cl e ar µ - O H c o m pl e x w a s

i d e nti fi e d u p o n air c o nt a ct of t h e r e a cti o n mi xt ur e. A n al y si s of t h e r e a cti o n o ut c o m e b y F TI R

s p e ctr o s c o p y pr o v e d t o b e c h all e n gi n g d u e t o t h e si mil arit y of v ari o u s C O 2 s p e ci e s. H e n c e,

t h e o x al at e c o m pl e x w a s i n d e p e n d e ntl y pr e p ar e d a n d r e m o v al of t h e o x al at e e n a bl e d t h e

e st a bli s h m e nt of a c o n v e ni e nt pr o c e d ur e t o a n al y z e t h e r e a cti o n o ut c o m e b y c o u pli n g of t h e

i n ci pi e nt F TI R a n al y si s wit h N M R s p e ctr o s c o p y a n d c a pill ar y el e ctr o p h or e si s ( Fi g ur e 5 4).

H o w e v er, t h e f or m ati o n of o x al at e i n q u a ntiti e s a n d u n d er t h e c o n diti o n s st at e d i n t h e lit er-

at ur e r e m ai n e d el u si v e i n vi e w of t h e e v al u at e d p ar a m et er s, s u c h a s s ol v e nt, t e m p er at ur e,

ill u mi n ati o n, a d diti v e s, C u pr e c ur s or, a n d t h e C O2 s o ur c e ( air, s oli d bi c ar b o n at e s, C O 2 u n d er

c o n st a nt at m o s p h er e or b u b bli n g). Diff er e nt tri d e nt at e li g a n d s, i n cl u di n g 1, 4, 7-tri a z a c y cl o-

n o n a n e- d eri v ati v e s, w er e e v al u at e d, b ut di d n ot i m pr o v e t h e C 2 O 4
2 – yi el d.

C u
N

N

N N

N

N
C uI I

P R 2

N

P R 2

C u
H

BrC u
N

N

N

C u
N

N

N

O O

OO

( B F4 )2

N a O H

or M H C O 3

+ [C u ] + a d diti v e( s)
or air

li g a n d N a 2 C 2 O 4 / HC O 2 N a/ N a 2 C O 3

C O 2

s ol v e nt, ∆  or hν
[ L C u(C 2 O 4 ) C u L]

C u
N

N

N

X

X

X- X = 2 Cl − , 2 N O3
− , C2 O 4

2 −

F TI R N M R, C E

S y nt h e si s a n d S C- X R D

C o n diti o n s a n d p ar a m et er s

Fi g ur e 5 4: S c h e m ati c s u m m ar y of att e m pt e d alt er ati o n s t o f a cilit at e C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g wit h
tri d e nt at e li g a n d- d eri v e d C u c o m pl e x e s utili zi n g a c o m bi n ati o n of a n al yti c al t e c h ni q u e s b e n c h-
m ar k e d wit h t h e i n d e p e n d e ntl y s y nt h e si z e d o x al at e c o m pl e x a n d n o v el C u c o m pl e x e s d e s cri b e d
h er ei n.

I n a d diti o n, t hr e e n o v el [(H P N P) C u Br] c o m pl e x e s w er e pr e p ar e d, c h ar a ct eri z e d a n d e v al u-

at e d i n t hi s tr a n sf or m ati o n. N o o x al at e f or m ati o n w a s d et e ct e d wit h t h e s e n o v el c o m pl e x e s,

b ut f urt h er i n v e sti g ati o n s o n t h eir r e a cti vit y mi g ht b e w ort h w hil e. Fi n all y, a di n u cl e ar C u c o m-

pl e x b a s e d o n a n o v el N - all yl at e d bi s( 1, 4, 7-t a c n) n a p ht h al e n e li g a n d w a s pr e p ar e d. Wit h t h e

h el p of t hi s li g a n d, a C E si g n al p ot e nti all y c orr e s p o n di n g t o o x al at e i n c o m p etiti v e yi el d w a s

o b s er v e d. H o w e v er, t h e li mit ati o n of t h e d e v el o p e d a n al y si s pr ot o c ol b e c a m e a p p ar e nt i n

c a s e s w h er e si g n al s o v erl a p pi n g wit h t h at of o x al at e pr e cl u d e d et er mi n ati o n of it s yi el d s ol el y

b a s e d o n C E a n al y si s. T h er ef or e, f urt h er el u ci d ati o n of t h e n at ur e of t hi s si g n al i s m a n d a-

t or y. W hil e t h e f or m ati o n of o x al at e i n s m all q u a ntiti e s c a n n ot e ntir el y b e pr e cl u d e d b a s e d o n

t h e r e s ult s o bt ai n e d a s p art of t hi s w or k, t h e i niti all y r e p ort e d yi el d s [ 1 9 2] a p p e ar q u e sti o n a bl e.
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C u II

C u II

O

OO

O

C u II

C u II

C O 2

N a 2 C 2 O 4
N a O H

t ol u e n e
H 2 O

o xi d ati v e d e gr a d ati o n

O

O H

O HO
O

H O

N a

O 2

H

S c h e m e 7 8: O xi d ati v e d e gr a d ati o n i d e nti fi e d a s t h e tr u e ori gi n
of o x al at e f or a pr o p o s e d C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g pr ot o c ol. [ 3 7 5]

I n v e sti g ati o n o n a C u- b a s e d s y s-

t e m f or t h e C O2 r e d u cti v e c o u-

pli n g wit h s o di u m a s c or b at e a s

mil d r e d u ct a nt [ 1 9 4] r e v e al e d a n-

ot h er h ur dl e w h e n st u d yi n g t hi s

tr a n sf or m ati o n. C o ntr a sti n g t h e

i niti al r e p ort, t h e pr e s e n c e of air

w a s f o u n d t o p o s e a pr er e q ui sit e

f or t h e f or m ati o n of t h e o x al at e di m er. [ 3 7 5] F urt h er e x p eri m e nt s wit h O 2 i n t h e a b s e n c e of C O2

v ali d at e d t h e o xi d ati v e d e gr a d ati o n of s o di u m a s c or b at e a s t h e tr u e ori gi n of t h e o b s er v e d

o x al at e ( S c h e m e 7 8).

Fi n all y, a c o p p er 3- m et h yl- 2- o x o b ut yr at e c o m pl e x w a s d e s cri b e d t o f or m o x al at e u p o n r e a c-

ti o n wit h air, O2 or C O 2 / O2 . [ 1 9 3] A s r e p ort e d h er ei n t h e d e s cri b e d C u c o m pl e x a n d it s 1 3 C 5 -

l a b el e d a n al o g u e m ai nl y f a cilit at e d o xi d ati v e d e c ar b o x yl ati o n yi el di n g p yr u vi c a ci d d eri v ati v e s

u p o n c o nt a ct wit h air or C O 2 / O2 ( S c h e m e 7 9). O n t h e ot h er h a n d, a si m pl e C u2 + s alt w a s

f o u n d t o ef fi ci e ntl y f a cilit at e c o n v er si o n of t h e s o di u m α - k et o c ar b o x yl at e i nt o o x al at e u p o n

pr ol o n g e d air c o nt a ct i n t h e a b s e n c e of a d diti o n al li g a n d s. N o i n c or p or ati o n of C O 2 fr o m

t h e at m o s p h er e w a s f o u n d b y H R- M S a n al y si s utili zi n g t h e 1 3 C 5 -l a b el e d α - k et o c ar b o x yl at e

or it s d eri v e d c o p p er c o m pl e x s u g g e sti n g a n o xi d ati v e d e gr a d ati o n p at h w a y a n d pr e cl u di n g

a p ot e nti al C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g. A c et o n e w a s d et e ct e d b y N M R s p e ctr o s c o pi c a n al y si s

w h e n r e a cti o n s w er e c o n d u ct e d wit h C O 2 / O2 , b ut t h e q u a ntit y of f or m e d a c et o n e di d n ot

c orr e s p o n d t o t h e o x al at e yi el d, t h er e b y i n di c ati n g a m or e c o m pl e x r e a cti o n p at h w a y t h a n t h e

w ell- k n o w n C 2- C 3 b o n d cl e a v a g e [ 3 9 6, 4 0 1, 4 0 2].

NN

NN

NN

B C uH

O

O

O

M e

M e
air

C O 2 /O 2

air

t h e n N a O H
t ol u e n e/ H2 O

O

O

M e

M e
O H

N a

O

O

M e

M eN a

m aj or

O

O

O

ON a
N a

m aj or

O

O

O

M e

M e

N a

C u 2 +

D e c ar b o x yl ati o n O xi d ati v e d e gr a d ati o n

or

1 3 C l a b eli n g

( N M R)

or O 2

1 3 C l a b eli n g

( N M R, F TI R, H R- M S, C E)

M e M e

O

N M R 

(1 3 C l a b el e d)

1 2 C/ 1 3 C α - k et o c ar b o x yl at e

1 2 C &  1 3 C

S c h e m e 7 9: D e c ar b o x yl ati o n r e a cti vit y o b s er v e d f or T p iPr, iPr -li g at e d C u α - k et o c ar b o x yl at e s
(1 2 C/ 1 3 C) a n d c o ntr a sti n g o xi d ati v e d e gr a d ati o n t o o x al at e i n t h e pr e s e n c e of si m pl e C u 2 + .

I n c o n cl u si o n, i n v e sti g ati o n s o n F e a n d C u c o m pl e x e s pr e vi o u sl y r e p ort e d t o e n a bl e C O2

r e d u cti v e c o u pli n g s h o w c a s e n ot o nl y t h e dif fi c ult y of t h e C- C b o n d f or m ati o n i n g e n er al,

b ut hi g hli g ht i m p ort a nt g e n er al c o n si d er ati o n s f or i n v e sti g ati o n s o n t hi s tr a n sf or m ati o n. Fir st,

t h e n e c e s sit y t o e m pl o y m or e t h a n o n e ( e. g. F TI R) a n al yti c al m et h o d f or a c orr e ct a s si g n-

m e nt of t h e o bt ai n e d C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct w a s d e m o n str at e d. I n a d diti o n t o F TI R, N M R

s p e ctr o s c o p y aft er r e m o v al of b o u n d o x al at e pr o v e d t o b e a vi a bl e t e c h ni q u e. M or e o v er, a
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s e p ar ati o n b a s e d t e c h ni q u e, s u c h a s c a pill ar y el e ctr o p h or e si s, all o w e d f or a d diti o n al e x p er-

i m e nt al e vi d e n c e. N e v ert h el e s s, e s p e ci all y f or l o w s c al e r e a cti o n s, t h e s e t e c h ni q u e s c a n

s uff er fr o m f al s e p o siti v e s a n d c ar e s h o ul d b e t a k e n d uri n g i nt er pr et ati o n of t h e o bt ai n e d

d at a. T h e l att er a s p e ct w a s cl e arl y hi g hli g ht e d f or t w o lit er at ur e s y st e m s. H er e, o xi d ati v e

d e gr a d ati o n of p ot e nti al r e d u ci n g a g e nt s or s u b str at e s r e s ult e d i n t h e f or m ati o n of o x al at e.

H o w e v er, a p pl yi n g t h e pri n ci pl e s d eri v e d fr o m t h e i n v e sti g ati o n s pr e s e nt e d h er ei n, t h at i s

c o m bi n ati o n of m ulti pl e a n al yti c al t e c h ni q u e s, c ar ef ul c o nt e m pl ati o n of r e a cti o n p ar a m et er s,

s u c h a s o xi d ati v e c o n diti o n s i n a r e d u cti v e tr a n sf or m ati o n, a n d o p e n- mi n d e d c o n si d er ati o n

of p o s si bl e r e a cti o n p at h w a y s, will h o p ef ull y f a cilit at e f ut ur e d e v el o p m e nt s i n t h e fi el d of C O 2

r e d u cti v e c o u pli n g.

W hil e t h e i n v e sti g ati o n s pr e s e nt e d h er ei n w er e u n s u c c e s sf ul i n pr o vi di n g a d diti o n al u n d er-

st a n di n g of t h e C- C b o n d f or m ati o n fr o m C O 2 or e st a bli s hi n g e n h a n c e d r e a cti vit y i n t hi s

tr a n sf or m ati o n, a f e w pr o mi si n g st arti n g p oi nt s a n d str at e gi e s c a n b e s u g g e st e d ( Fi g ur e 5 5).

Str o n g r e d u ct a nt s M et al-li g a n d c o o p er ati vit y N o v el r e a cti o n p at h s
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Fi g ur e 5 5: P o s si bl e st arti n g p oi nt s f or f ut ur e d e v el o p m e nt s t o w ar d s ef fi ci e nt C O 2 r e d u cti v e
c o u pli n g: 1) Utili z ati o n of str o n g r e d u ct a nt s i n c o m bi n ati o n wit h m ulti n u cl e ar c o m pl e x e s; [ 1 9 5]

2) M et al-li g a n d c o o p er ati vit y f or t h e a cti v ati o n of C O 2 ; [ 1 9 1] 3) R e d u cti v e eli mi n ati o n fr o m
bi s( h y dr o x y c ar b o n yl) ( R = H) or bi s( al k o x y c ar b o n yl) ( R = C R’ 3 ) c o m pl e x e s ( or o xi d ati v e c o u pli n g
of C O) [ 2 8 1, 4 1 7 – 4 2 0].

T h e c o m bi n ati o n of tri n u cl e ar C u c o m pl e x e s wit h i ntri g ui n g el e ctr o ni c pr o p erti e s a n d str o n g

r e d u ct a nt s r e p ort e d b y M urr a y a n d c o- w or k er s f a cilit at e d t h e c at al yti c f or m ati o n of K 2 C 2 O 4

( S c h e m e 4 9). [ 1 9 5] W hil e t h e yi el d a n d s el e cti vit y t o w ar d s o x al at e o v er f or m at e h a v e n ot y et

b e e n r e a c h e d i n pr eli mi n ar y i n v e sti g ati o n s i n o ur h a n d s, t h e f or m ati o n of o x al at e w a s i n-

d e e d s u g g e st e d b y C E ( A p p e n di x, s e cti o n 4. 1 0). F urt h er m o di fi c ati o n of t h e el e ctr o ni c a n d

st eri c p ar a m et er s of t h e s e tri n u cl e ar c o m pl e x e s mi g ht b e of i nt er e st f or f ut ur e i n v e sti g a-

ti o n s. I n a d diti o n, m et al-li g a n d c o o p er ati vit y w a s b e a utif ull y d e m o n str at e d b y Li a w, L u, a n d

c o- w or k er s t o e n a bl e C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g aft er a cti v ati o n a s a c ar b a m at e b y t h e p yr a-

z ol e li g a n d ( S c h e m e 4 4). [ 1 9 1] T hi s str at e g y mi g ht i n d e e d pr o vi d e a v al u a bl e st arti n g p oi nt,

n ot o nl y f or C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g it s elf, b ut al s o f or it s c o m bi n ati o n wit h C O2 c a pt ur e

fr o m t h e at m o s p h er e. Fi n all y, t h e f or m ati o n of o x al at e( s) vi a r e d u cti v e eli mi n ati o n st art-

i n g fr o m bi s( h y dr o x y c ar b o n yl) or bi s( al k o x y c ar b o n yl) c o m pl e x e s a p p e ar s t o b e a n ot h er a p-

pr o a c h. W hil e m o n o n u cl e ar di h y dr o x y c ar b o n yl c o m pl e x e s ar e, t o t h e b e st of o ur k n o wl e d g e,
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3 S u m m ar y a n d O utl o o k

n ot str u ct ur all y r e p ort e d, t h eir al k o x y- a n al o g u e s ar e w ell- k n o w n. I n f a ct, c o m pl e x e s of t hi s

t y p e b a s e d o n e. g. F e, [ 4 2 1 – 4 2 7]X X VII C o, [ 4 2 8, 4 2 9] M o, [ 4 3 0] R u, [ 4 3 1 – 4 3 6] R h, [ 2 8 1] P d, [ 4 1 7 – 4 1 9, 4 3 7, 4 3 8]

O s, [ 4 3 9] a n d Pt [ 4 4 0] h a v e b e e n r e p ort e d, b ut o nl y t h o s e b a s e d o n R h [ 2 8 1], P d, [ 4 1 7 – 4 1 9] a n d t h o s e

pr e s u m e d f or Ni, [ 4 2 0] h a v e b e e n d e s cri b e d t o u n d er g o r e d u cti v e eli mi n ati o n t o f or m di al k yl

o x al at e s. T h e m aj or c h all e n g e, a p art fr o m t h e r e d u cti v e eli mi n ati o n st e p, w o ul d ar g u a bl y

c o n stit ut e t h eir f or m ati o n st arti n g fr o m C O 2 . E v e nt u all y, c o m bi n ati o n of a C O2 t o C O r e-

d u cti o n st e p, s u b s e q u e nt f or m ati o n of t h e di al k o x y- c ar b o n yl c o m pl e x a n d t er mi n al r e d u cti v e

eli mi n ati o n mi g ht cir c u m v e nt t hi s o b st a cl e.

I n c o n cl u si o n, f urt h er i n v e sti g ati o n s o n t h e si m pl e st, y et c h all e n gi n g, C- C b o n d f or m ati o n

fr o m C O2 ar e hi g hl y d e sir a bl e a n d will n ot o nl y pr o vi d e a n e x p a n d e d u n d er st a n di n g of t h e

c h e mi str y of c ar b o n di o xi d e, b ut e v e nt u all y c o ntri b ut e t o t h e d e v el o p m e nt of pr o c e s s e s e n-

a bli n g it s utili z ati o n.

X X VII It i s n ot e w ort h y t h at F e( al k o x y c ar b o n yl)( al k yl o x al yl) c o m pl e x e s ([ F e( C O2 R)( C O C O 2 R)( C O) 4 ]) w er e f o u n d t o
yi el d al k yl o x al at e s vi a r e d u cti v e eli mi n ati o n. [ 4 2 2]
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[ 1 3 0] H. T a k e d a, K. O h a s hi, A. S e ki n e, O. I s hit a ni, J. A m. C h e m. S o c. 2 0 1 6 , 1 3 8 , 4 3 5 4 – 4 3 5 7.

[ 1 3 1] A. R o s a s- H er n a n d e z, C. St ei nl e c h n er, H. J u n g e, M. B ell er, Gr e e n C h e m. 2 0 1 7 , 1 9 , 2 3 5 6 – 2 3 6 0.

[ 1 3 2] Y. S a k a g u c hi, A. C all, M. Ci bi a n, K. Y a m a u c hi, K. S a k ai, C h e m. C o m m u n. 2 0 1 9 , 5 5 , 8 5 5 2 –

8 5 5 5.

[ 1 3 3] H. T a k e d a, H. K a mi y a m a, K. O k a m ot o, M. Iri m ajiri, T. Mi z ut a ni, K. K oi k e, A. S e ki n e, O. I s hit a ni,

J. A m. C h e m. S o c. 2 0 1 8 , 1 4 0 , 1 7 2 4 1 – 1 7 2 5 4.

[ 1 3 4] C. St ei nl e c h n er, A. F. R o e s el, E. O b er e m, A. P ä p c k e, N. R o c k str o h, F. Gl o a g u e n, S. L o c h br u n-

n er, R. L u d wi g, A. S p a n n e n b er g, H. J u n g e, R. Fr a n c k e, M. B ell er, A C S C at al. 2 0 1 9 , 9 , 2 0 9 1 –

2 1 0 0.

[ 1 3 5] X. F e n g, Y. Pi, Y. S o n g, C. Br z e zi n s ki, Z. X u, Z. Li, W. Li n, J. A m. C h e m. S o c. 2 0 2 0 , 1 4 2 ,

6 9 0 – 6 9 5.

[ 1 3 6] C. W a n g, M. G u o, R. Qi, Q. S h a n g, Q. Li u, S. W a n g, L. Z h a o, R. W a n g, Z. X u, A n g e w. C h e m.

I nt. E d. 2 0 1 8 , 5 7 , 1 5 8 4 1 – 1 5 8 4 6.

[ 1 3 7] C. Mi n o z zi, A. C ar o n, J.- C. Gr e ni er- P et el, J. S a nt a n dr e a, S. K. C olli n s, A n g e w. C h e m. I nt. E d.

2 0 1 8 , 5 7 , 5 4 7 7 – 5 4 8 1.

[ 1 3 8] X.- L. L y u, S.- S. H u a n g, H.- J. S o n g, Y.- X. Li u, Q.- M. W a n g, Or g. L ett. 2 0 1 9 , 2 1 , 5 7 2 8 – 5 7 3 2.

[ 1 3 9] A. C ar o n, É. M ori n, S. K. C olli n s, A C S C at al. 2 0 1 9 , 9 , 9 4 5 8 – 9 4 6 4.

[ 1 4 0] A. R o s a s- H er n á n d e z, H. J u n g e, M. B ell er, M. R o e m elt, R. Fr a n c k e, C at al. S ci. T e c h n ol. 2 0 1 7 ,

7 , 4 5 9 – 4 6 5.

[ 1 4 1] A. R o s a s- H er n á n d e z, P. G. Al s a b e h, E. B ar s c h, H. J u n g e, R. L u d wi g, M. B ell er, C h e m. C o m-

m u n. 2 0 1 6 , 5 2 , 8 3 9 3 – 8 3 9 6.

[ 1 4 2] S.- M. K u a n g, D. G. C utt ell, D. R. M c Milli n, P. E. F a n wi c k, R. A. W alt o n, I n or g. C h e m. 2 0 0 2 , 4 1 ,

3 3 1 3 – 3 3 2 2.

[ 1 4 3] H.- J. K n öl k er, J. H e b er, C. H. M a hl er, S y nl ett 1 9 9 2 , 1 9 9 2 , 1 0 0 2 – 1 0 0 4.

[ 1 4 4] A. K a e s er, M. M o h a n k u m ar, J. M o h a nr aj, F. M o nti, M. H oll er, J.- J. Ci d, O. M o u d a m, I. Ni er e n-

g art e n, L. K ar m a zi n- Br el ot, C. D u h a y o n, B. D el a v a u x- Ni c ot, N. Ar m ar oli, J.- F. Ni er e n g art e n,

I n or g. C h e m. 2 0 1 3 , 5 2 , 1 2 1 4 0 – 1 2 1 5 1.

[ 1 4 5] H. J u n g e, N. R o c k str o h, S. Fi s c h er, A. Br ü c k n er, R. L u d wi g, S. L o c h br u n n er, O. K ü h n, M. B ell er,

I n or g a ni c s 2 0 1 7 , 5 , 1 4.

[ 1 4 6] H. T a k e d a, H. K oi z u mi, K. O k a m ot o, O. I s hit a ni, C h e m. C o m m u n. 2 0 1 4 , 5 0 , 1 4 9 1 – 1 4 9 3.

[ 1 4 7] C. St ei nl e c h n er, A. F. R o e s el, E. O b er e m, A. P ä p c k e, N. R o c k str o h, F. Gl o a g u e n, S. L o c h br u n-

n er, R. L u d wi g, A. S p a n n e n b er g, H. J u n g e, R. Fr a n c k e, M. B ell er, A C S C at al. 2 0 2 0 , 1 0 , 5 7 8 –

5 7 9.

[ 1 4 8] H. R a o, L. C. S c h mi dt, J. B o ni n, M. R o b ert, N at ur e 2 0 1 7 , 5 4 8 , 7 4 – 7 7.

[ 1 4 9] H. S hirl e y, X. S u, H. S a nj a n w al a, K. T al u k d ar, J. W. J ur s s, J. H. D el c a m p, J. A m. C h e m. S o c.

2 0 1 9 , 1 4 1 , 6 6 1 7 – 6 6 2 2.

[ 1 5 0] R. J. S pr eit z er, M. E. S al v u c ci, A n n u. R e v. Pl a nt Bi ol. 2 0 0 2 , 5 3 , 4 4 9 – 4 7 5.

[ 1 5 1] K. A d a c hi, K. O ht a, T. Mi z u n o, S ol ar E n er g y 1 9 9 4 , 5 3 , 1 8 7 – 1 9 0.

[ 1 5 2] N. Li, B. W a n g, Y. Si, F. X u e, J. Z h o u, Y. L u, M. Li u, A C S C at al. 2 0 1 9 , 9 , 5 5 9 0 – 5 6 0 2.

[ 1 5 3] Y. Xi a, K. Xi a o, B. C h e n g, J. Y u, L. Ji a n g, M. A nt o ni etti, S. C a o, C h e m S u s C h e m 2 0 2 0 , 1 3 ,

1 7 3 0 – 1 7 3 4.

[ 1 5 4] P. G a o, S. D a n g, S. Li, X. B u, Z. Li u, M. Qi u, C. Y a n g, H. W a n g, L. Z h o n g, Y. H a n, Q. Li u,

W. W ei, Y. S u n, A C S C at al. 2 0 1 8 , 8 , 5 7 1 – 5 7 8.
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[ 1 5 5] L. W a n g, L. W a n g, J. Z h a n g, X. Li u, H. W a n g, W. Z h a n g, Q. Y a n g, J. M a, X. D o n g, S. J. Y o o,

J.- G. Ki m, X. M e n g, F.- S. Xi a o, A n g e w. C h e m. I nt. E d. 2 0 1 8 , 5 7 , 6 1 0 4 – 6 1 0 8.

[ 1 5 6] Y. Ni, Z. C h e n, Y. F u, Y. Li u, W. Z h u, Z. Li u, N at. C o m m u n. 2 0 1 8 , 9 , 3 4 5 7.

[ 1 5 7] P. G a o, S. Li, X. B u, S. D a n g, Z. Li u, H. W a n g, L. Z h o n g, M. Qi u, C. Y a n g, J. C ai, W. W ei,

Y. S u n, N at. C h e m. 2 0 1 7 , 9 , 1 0 1 9 – 1 0 2 4.

[ 1 5 8] Q. Qi a n, M. C ui, Z. H e, C. W u, Q. Z h u, Z. Z h a n g, J. M a, G. Y a n g, J. Z h a n g, B. H a n, C h e m. S ci.

2 0 1 5 , 6 , 5 6 8 5 – 5 6 8 9.

[ 1 5 9] M. C ui, Q. Qi a n, Z. H e, Z. Z h a n g, J. M a, T. W u, G. Y a n g, B. H a n, C h e m. S ci. 2 0 1 6 , 7 , 5 2 0 0 –

5 2 0 5.

[ 1 6 0] H. W a n g, Y. Z h a o, Y. W u, R. Li, H. Z h a n g, B. Y u, F. Z h a n g, J. Xi a n g, Z. W a n g, Z. Li u, C h e m-

S u s C h e m 2 0 1 9 , 1 2 , 4 3 9 0 – 4 3 9 4.

[ 1 6 1] J. Y. B e c k er, B. V ai n a s, R. E g er, L. K a uf m a n, J. C h e m. S o c., C h e m. C o m m u n. 1 9 8 5 , 1 4 7 1 –

1 4 7 2.

[ 1 6 2] H. Mi str y, A. S. V ar el a, C. S. B o nif a ci o, I. Z e g ki n o gl o u, I. Si n e v, Y.- W. C h oi, K. Ki s sli n g er, E. A.

St a c h, J. C. Y a n g, P. Str a s s er, B. R ol d a n C u e n y a, N at. C o m m u n. 2 0 1 6 , 7 , 1 2 1 2 3.

[ 1 6 3] H. H a n, Y. N o h, Y. Ki m, S. P ar k, W. Y o o n, D. J a n g, S. M. C h oi, W. B. Ki m, Gr e e n C h e m. 2 0 2 0 ,

2 2 , 7 1 – 8 4.

[ 1 6 4] Y. K u s hi, H. N a g a o, T. Ni s hi o k a, K. I s o b e, K. T a n a k a, C h e m. L ett. 1 9 9 4 , 2 3 , 2 1 7 5 – 2 1 7 8.

[ 1 6 5] Y. K u s hi, H. N a g a o, T. Ni s hi o k a, K. I s o b e, K. T a n a k a, J. C h e m. S o c., C h e m. C o m m u n. 1 9 9 5 ,

1 2 2 3 – 1 2 2 4.

[ 1 6 6] K. T a n a k a, Y. K u s hi, K. T s u g e, K. T o y o h ar a, T. Ni s hi o k a, K. I s o b e, I n or g. C h e m. 1 9 9 8 , 3 7 ,

1 2 0 – 1 2 6.

[ 1 6 7] M. M. Ali, H. S at o, T. Mi z u k a w a, K. T s u g e, M.- a. H a g a, K. T a n a k a, C h e m. C o m m u n. 1 9 9 8 ,

2 4 9 – 2 5 0.

[ 1 6 8] M. R u d ol p h, S. D a ut z, E.- G. J ä g er, J. A m. C h e m. S o c. 2 0 0 0 , 1 2 2 , 1 0 8 2 1 – 1 0 8 3 0.

[ 1 6 9] R. A n g a m ut h u, P. B y er s, M. L ut z, A. L. S p e k, E. B o u w m a n, S ci e n c e 2 0 1 0 , 3 2 7 , 3 1 3 – 3 1 5.

[ 1 7 0] P. G h o s h, A. R o y c h o w d h ur y, M. C or b ell a, A. B h a u mi k, P. Mitr a, S. M. M o bi n, A. M u k h erj e e,

S. B a s u, P. B a n erj e e, D alt o n Tr a n s. 2 0 1 4 , 4 3 , 1 3 5 0 0 – 1 3 5 0 8.

[ 1 7 1] H.- O. Fr ö hli c h, H. S c hr e er, Z. C h e m. 1 9 8 3 , 2 3 , 3 4 8 – 3 4 9.

[ 1 7 2] A. P a p ar o, J. S. Sil vi a, C. E. K ef ali di s, T. P. S p a ni ol, L. M ar o n, J. O k u d a, C. C. C u m mi n s,

A n g e w. C h e m. I nt. E d. 2 0 1 5 , 5 4 , 9 1 1 5 – 9 1 1 9.

[ 1 7 3] D. H. W o e n, G. P. C h e n, J. W. Zill er, T. J. B o yl e, F. F ur c h e, W. J. E v a n s, A n g e w. C h e m. I nt. E d.

2 0 1 7 , 5 6 , 2 0 5 0 – 2 0 5 3.

[ 1 7 4] D. M. Y. B arr ett A d a m s, I. A. K a h w a, J. T. M a g u e, N e w J. C h e m. 1 9 9 8 , 2 2 , 9 1 9 – 9 2 1.

[ 1 7 5] W. J. E v a n s, C. A. S ei b el, J. W. Zill er, I n or g. C h e m. 1 9 9 8 , 3 7 , 7 7 0 – 7 7 6.

[ 1 7 6] W. J. E v a n s, J. M. P er otti, J. C. Br a d y, J. W. Zill er, J. A m. C h e m. S o c. 2 0 0 3 , 1 2 5 , 5 2 0 4 – 5 2 1 2.

[ 1 7 7] W. J. E v a n s, S. E. L or e n z, J. W. Zill er, I n or g. C h e m. 2 0 0 9 , 4 8 , 2 0 0 1 – 2 0 0 9.

[ 1 7 8] J. A n dr e z, J. P é c a ut, P.- A. B a yl e, M. M a z z a nti, A n g e w. C h e m. I nt. E d. 2 0 1 4 , 5 3 , 1 0 4 4 8 – 1 0 4 5 2.

[ 1 7 9] A. R. Will a u er, D. T o ni ol o, F. F a d a ei- Tir a ni, Y. Y a n g, M. L a ur e nt, M. M a z z a nti, D alt o n Tr a n s.

2 0 1 9 , 4 8 , 6 1 0 0 – 6 1 1 0.

[ 1 8 0] L. C a str o, D. P. Mill s, C. J o n e s, L. M ar o n, E ur. J. I n or g. C h e m. 2 0 1 6 , 2 0 1 6 , 7 9 2 – 7 9 6.

[ 1 8 1] N. T s o ur e a s, L. C a str o, A. F. R. Kil p atri c k, F. G. N. Cl o k e, L. M ar o n, C h e m. S ci. 2 0 1 4 , 5 ,

3 7 7 7 – 3 7 8 8.

[ 1 8 2] C. J. I n m a n, A. S. P. Fr e y, A. F. R. Kil p atri c k, F. G. N. Cl o k e, S. M. R o e, Or g a n o m et alli c s 2 0 1 7 ,

1 3 0
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3 6 , 4 5 3 9 – 4 5 4 5.

[ 1 8 3] A.- C. S c h mi dt, F. W. H ei n e m a n n, C. E. K ef ali di s, L. M ar o n, P. W. R o e s k y, K. M e y er, C h e m. E ur.

J. 2 0 1 4 , 2 0 , 1 3 5 0 1 – 1 3 5 0 6.

[ 1 8 4] A. F or m a n ui k, F. Ort u, C. J. I n m a n, A. K erri d g e, L. C a str o, L. M ar o n, D. P. Mill s, C h e m. E ur. J.

2 0 1 6 , 2 2 , 1 7 9 7 6 – 1 7 9 7 9.

[ 1 8 5] R. L alr e m p ui a, A. St a s c h, C. J o n e s, C h e m. S ci. 2 0 1 3 , 4 , 4 3 8 3 – 4 3 8 8.

[ 1 8 6] M. Ar e st a, R. G o b ett o, E. Q u ar a nt a, I. T o m m a si, I n or g. C h e m. 1 9 9 2 , 3 1 , 4 2 8 6 – 4 2 9 0.

[ 1 8 7] B. H or n, C. Li m b er g, C. H er wi g, B. Br a u n, C h e m. C o m m u n. 2 0 1 3 , 4 9 , 1 0 9 2 3 – 1 0 9 2 5.

[ 1 8 8] A. Kl o s e, J. H e s s c h e n br o u c k, E. S ol ari, M. L atr o ni c o, C. Fl ori a ni, N. R e, A. C hi e si- Vill a, C. Ri z-

z oli, J. Or g a n o m et. C h e m. 1 9 9 9 , 5 9 1 , 4 5 – 6 2.

[ 1 8 9] C. C. L u, C. T. S a o u m a, M. W. D a y, J. C. P et er s, J. A m. C h e m. S o c. 2 0 0 7 , 1 2 9 , 4 – 5.

[ 1 9 0] C. T. S a o u m a, C. C. L u, M. W. D a y, J. C. P et er s, C h e m. S ci. 2 0 1 3 , 4 , 4 0 4 2 – 4 0 5 1.

[ 1 9 1] Y.- T. T s e n g, W.- M. C hi n g, W.- F. Li a w, T.- T. L u, A n g e w. C h e m. I nt. E d. 2 0 2 0 , 5 9 , 1 1 8 1 9 – 1 1 8 2 3.

[ 1 9 2] L. J. F arr u gi a, S. L o pi n s ki, P. A. L o v att, R. D. P e a c o c k, I n or g. C h e m. 2 0 0 1 , 4 0 , 5 5 8 – 5 5 9.

[ 1 9 3] H. T a ki s a w a, Y. M ori s hi m a, S. S o m a, R. K. S zil a g yi, K. F uji s a w a, I n or g. C h e m. 2 0 1 4 , 5 3 , 8 1 9 1 –

8 1 9 3.

[ 1 9 4] U. R. P o k h ar el, F. R. Fr o n c z e k, A. W. M a v eri c k, N at. C o m m u n. 2 0 1 4 , 5 , 5 8 8 3.

[ 1 9 5] B. J. C o o k, G. N. Di Fr a n c e s c o, K. A. A b b o u d, L. J. M urr a y, J. A m. C h e m. S o c. 2 0 1 8 , 1 4 0 ,

5 6 9 6 – 5 7 0 0.

[ 1 9 6] J. F. H art wi g, Or g a n otr a n siti o n m et al c h e mi str y: Fr o m b o n di n g t o c at al y si s , U ni v er sit y S ci e n c e

B o o k s, 2 0 1 0 , 5 4 6 – 5 4 7.

[ 1 9 7] E. L a m y, L. N a dj o, J. M. S a v e a nt, J. El e ctr o a n al. C h e m. 1 9 7 7 , 7 8 , 4 0 3 – 4 0 7.

[ 1 9 8] U. K ai s er, E. H eit z, B er. B u n s e n g e s. P h y s. C h e m. 1 9 7 3 , 7 7 , 8 1 8 – 8 2 3.

[ 1 9 9] Y. H ori, A. M ur at a, R. T a k a h a s hi, S. S u z u ki, J. A m. C h e m. S o c. 1 9 8 7 , 1 0 9 , 5 0 2 2 – 5 0 2 3.

[ 2 0 0] G. Fil ar d o, S. G a m bi n o, G. Sil v e stri, A. G e n n ar o, E. Vi a n ell o, J. El e ctr o a n al. C h e m. 1 9 8 4 , 1 7 7 ,

3 0 3 – 3 0 9.

[ 2 0 1] S.- N. P u n, W.- H. C h u n g, K.- M. L a m, P. G u o, P.- H. C h a n, K.- Y. W o n g, C.- M. C h e, T.- Y. C h e n,

S.- M. P e n g, J. C h e m. S o c., D alt o n Tr a n s. 2 0 0 2 , 5 7 5 – 5 8 3.

[ 2 0 2] M. Y. U d u g al a- G a n e h e n e g e, N. M. Di s s a n a y a k e, Y. Li u, A. M. B o n d, J. Z h a n g, Tr a n sit. M et al

C h e m. 2 0 1 4 , 3 9 , 8 1 9 – 8 3 0.

[ 2 0 3] B. J. Fi s h er, R. Ei s e n b er g, J. A m. C h e m. S o c. 1 9 8 0 , 1 0 2 , 7 3 6 1 – 7 3 6 3.

[ 2 0 4] M. B el e y, J.- P. C olli n, R. R u p p ert, J.- P. S a u v a g e, J. C h e m. S o c., C h e m. C o m m u n. 1 9 8 4 , 1 3 1 5 –

1 3 1 6.

[ 2 0 5] K. P a v a ni, M. Si n g h, A. R a m a n a n, A u str. J. C h e m. 2 0 1 1 , 6 4 , 6 8 – 7 6.

[ 2 0 6] A. M. L ó p e z M ar z o, M. G u err er o, T. C al v et, M. F o nt- B ar di a, E. P elli c er, M. D. B ar ó, J. P o n s,

J. S ort, R S C A d v. 2 0 1 5 , 5 , 3 2 3 6 9 – 3 2 3 7 5.

[ 2 0 7] A.- H. Y a n g, Y.- P. Q u a n, L.- h. Z h a o, J.- Z. C ui, H.- L. G a o, F.- L. L u, W. S hi, P. C h e n g, J. C o or d.

C h e m. 2 0 0 9 , 6 2 , 3 3 0 6 – 3 3 1 3.

[ 2 0 8] M. Fri s c h, C. L. C a hill, J. S oli d St at e C h e m. 2 0 0 7 , 1 8 0 , 2 5 9 7 – 2 6 0 2.

[ 2 0 9] S. K. G h o s h, G. S a vit h a, P. K. B h ar a d w aj, I n or g. C h e m. 2 0 0 4 , 4 3 , 5 4 9 5 – 5 4 9 7.

[ 2 1 0] D. Mi n, S. W. L e e, I n or g. C h e m. C o m m u n. 2 0 0 2 , 5 , 9 7 8 – 9 8 3.

[ 2 1 1] P. T h u ér y, J. H arr o w fi el d, E ur. J. I n or g. C h e m. 2 0 1 8 , 2 0 1 8 , 1 0 1 6 – 1 0 2 7.

[ 2 1 2] P. C. R. S o ar e s- S a nt o s, L. C u n h a- Sil v a, F. A. A. P a z, R. A. S. F err eir a, J. R o c h a, L. D. C arl o s,

H. I. S. N o g u eir a, I n or g. C h e m. 2 0 1 0 , 4 9 , 3 4 2 8 – 3 4 4 0.
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[ 2 1 3] G.- X. Li u, K. Z h u, H. C h e n, R.- Y. H u a n g, X.- M. R e n, Z. A n or g. All g. C h e m. 2 0 0 9 , 6 3 5 , 1 5 6 – 1 6 4.

[ 2 1 4] P. T h u ér y, Cr y st. Gr o wt h D e s. 2 0 1 4 , 1 4 , 2 6 6 5 – 2 6 7 6.

[ 2 1 5] P. D e B ur g o m a st er, J. Z u bi et a, I n or g. C hi m. A ct a 2 0 1 0 , 3 6 3 , 2 9 1 2 – 2 9 1 9.

[ 2 1 6] A. M. T h o m a s, G. C. M a n d al, S. K. Ti w ar y, R. K. R at h, A. R. C h a kr a v art y, J. C h e m. S o c., D alt o n

Tr a n s. 2 0 0 0 , 1 3 9 5 – 1 3 9 6.

[ 2 1 7] R. T. Sti br a n y, H. J. S c h u g ar, J. A. P ot e n z a, A ct a Cr y st. E 2 0 0 5 , 6 1 , m 1 9 0 4 – m 1 9 0 6.

[ 2 1 8] M. M a n g oli, M. T a b at a b a e e, S. J a m e- B o z or gi, M. R a m a z a ni, M. K uč er á k o v á, I n or g. N a n o- M et.

C h e m. 2 0 2 0 , 5 0 , 1 3 5 3 – 1 3 5 7.

[ 2 1 9] M. K at o, A. K. S a h, T. T a n a s e, M. Mi k uri y a, I n or g. C h e m. 2 0 0 6 , 4 5 , 6 6 4 6 – 6 6 6 0.

[ 2 2 0] K. E. K n o p e, H. Ki m ur a, Y. Y a s a k a, M. N a k a h ar a, M. B. A n dr e w s, C. L. C a hill, I n or g. C h e m.

2 0 1 2 , 5 1 , 3 8 8 3 – 3 8 9 0.

[ 2 2 1] S. A. C ott o n, L a nt h a ni d e a n d a cti ni d e c h e mi str y , I n or g a ni c c h e mi str y, Wil e y, C hi c h e st er a n d

H o b o k e n, 2 0 0 6 , 6, 3 8.

[ 2 2 2] W.- K. W o n g, L.- L. Z h a n g, F. X u e, T. C. W. M a k, J. C h e m. S o c., D alt o n Tr a n s. 2 0 0 0 , 2 2 4 5 – 2 2 4 6.

[ 2 2 3] P. L. Ar n ol d, Z. R. T ur n er, N at. R e v. C h e m. 2 0 1 7 , 1 , 0 0 0 2.

[ 2 2 4] C. E. K ef ali di s, A. St a s c h, C. J o n e s, L. M ar o n, C h e m. C o m m u n. 2 0 1 4 , 5 0 , 1 2 3 1 8 – 1 2 3 2 1.
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[ C u2 (m - x pt)2 X 2 ]( P F6 )2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 9

4. 8. 1 S y nt h e si s of ( B u 4 N) 2 ( C2 O 4 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 9

4. 8. 2 S y nt h e si s of 1, 3- Bi s(( 4-( 2- p yri d yl)- 1 H - 1, 2, 3-tri a z ol yl) m et h yl) b e n z e n e (m -

x pt) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 9

4. 8. 3 S y nt h e si s of [ C u 2 (m - x pt)2 ( N O3 )2 ]( N O3 )2 (1 9 7 ) . . . . . . . . . . . . . . 1 9 0

4. 8. 4 S y nt h e si s of [ C u 2 (m - x pt)2 ( N O3 )2 ]( P F6 )2 (1 3 5 ) . . . . . . . . . . . . . . 1 9 0

4. 8. 5 S y nt h e si s of [ C u 2 (m - x pt)2 Cl 2 ] Cl2 (1 9 8 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 1

4. 8. 6 S y nt h e si s of [ C u 2 (m - x pt)2 Cl 2 ]( P F6 )2 (1 3 6 ) . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 1
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4. 8. 7 S y nt h e si s of [ C u 2 (m - x pt)2 ]( P F6 )2 (1 8 7 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 1

4. 8. 8 S y nt h e si s of [ C u 2 (m - x pt)2 (µ - C2 O 4 )]( P F6 )2 (1 3 7 ) . . . . . . . . . . . . . 1 9 2

4. 8. 9 R e m o v al of O x al at e fr o m [ C u 2 (m - x pt)2 (µ - C2 O 4 )]( P F6 )2 (1 3 7 ) . . . . . . 1 9 2

4. 8. 1 0 R e a cti o n of I n sit u F or m e d [ C u 2 (m - x pt)2 ]( P F6 )2 (1 8 7 ) wit h Air t o Pr o-

d u c e [ C u 2 (m - x pt)2 (µ - C2 O 4 )]( P F6 )2 (1 3 7 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 3

4. 8. 1 1 R e m o v al of O x al at e fr o m [ C u 2 (m - x pt)2 (µ - C2 O 4 )]( P F6 )2 (1 3 7 ) . . . . . . 1 9 3

4. 8. 1 2 I n sit u G e n er ati o n of [ C u 2 (m - x pt)2 ]( P F6 )2 (1 8 7 ), S u b s e q u e nt Tr e at-

m e nt wit h C O 2 a n d Air Yi el di n g 1 3 7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 4

4. 8. 1 3 I n sit u G e n er ati o n of [ C u 2 (m - x pt)2 ]( P F6 )2 (1 8 7 ), Tr e at m e nt wit h O2

Yi el di n g 1 3 7 a n d S u b s e q u e nt R e m o v al of O x al at e . . . . . . . . . . . . 1 9 5

4. 9 C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g B a s e d o n C u a n d α - K et o c ar b o x yl at e s . . . . . . . . . 1 9 7

4. 9. 1 S y nt h e si s of K T p iPr, iPr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 7

4. 9. 2 S y nt h e si s of [ C u( T p iPr, iPr ) Br] (1 9 1 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 7

4. 9. 3 S y nt h e si s of [ C u( T p iPr, iPr ) Cl] (1 9 3 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 8

4. 9. 4 S y nt h e si s of [ C u( T p iPr, iPr )( O2 C C( O) C H( M e) 2 )] (1 2 9 ) . . . . . . . . . . . 1 9 8

4. 9. 5 S y nt h e si s of [ C u( T p iPr, iPr )(1 3 C 5 - O2 C C( O) C H( M e) 2 )] (1 9 6 ) . . . . . . . 1 9 9

4. 9. 6 G e n er al Pr o c e d ur e f or Tr e at m e nt of C u- α - k et o c ar b o x yl at e C o m pl e x e s

wit h Air . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 0

4. 9. 7 G e n er al Pr o c e d ur e f or Tr e at m e nt of C u- α - k et o c ar b o x yl at e C o m pl e x e s

wit h C O 2 / O2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 0

4. 9. 8 G e n er al Pr o c e d ur e f or Tr e at m e nt of S o di u m α - K et oi s o v al er at e wit h

C O 2 / O2 f or N M R A n al y si s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 0

4. 9. 9 C u- α - k et o c ar b o x yl at e C o m pl e x e s i n C O2 R e d u cti v e C o u pli n g - R e s ult s 2 0 1

4. 1 0 I n v e sti g ati o n of Tri n u cl e ar C u C o m pl e x e s i n t h e R e d u cti o n of C O 2 . . . . . . . 2 0 3

4. 1 0. 1 S y nt h e si s of R e d S el e ni u m . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 3

4. 1 0. 2 S y nt h e si s of B e n z yl P ot a s si u m . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 3

4. 1 0. 3 S y nt h e si s of 1, 3, 5- Tri s( br o m o m et h yl)- 2, 4, 6-tri et h yl b e n z e n e ( 1 9 9 ) . . . . 2 0 3

4. 1 0. 4 S y nt h e si s of 1, 3, 5- Tri s( p ht h ali mi d o m et h yl)- 2, 4, 6-tri et h yl b e n z e n e ( 2 0 0 ) . 2 0 4

4. 1 0. 5 S y nt h e si s of 1, 3, 5- Tri s( a mi n o m et h yl)- 2, 4, 6-tri et h yl b e n z e n e ( 2 0 1 ) . . . . 2 0 4

4. 1 0. 6 S y nt h e si s of 2, 4- P e nt a n e di o n e- 2, 2-( et h yl e n e gl y c ol) m o n o k et al ( 2 0 2 ) . . 2 0 5

4. 1 0. 7 S y nt h e si s of 1 4 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 5

4. 1 0. 8 S y nt h e si s of [ C u 3 (1 4 2 )] (2 0 3 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 6

4. 1 0. 9 S y nt h e si s of [ C u 3 (1 4 2 )( S e)] (1 3 9 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 6

4. 1 0. 1 0 G e n er al Pr o c e d ur e f or C O 2 R e d u cti o n wit h 1 3 9 Utili zi n g K C 8 . . . . . . 2 0 7

4. 1 0. 1 1 C O 2 R e d u cti o n wit h 1 3 9 a n d K C 8 - R e s ult s . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 7

4. 1 1 Si n gl e Cr y st al X-r a y Diffr a cti o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 8

4. 1 2 N M R S p e ctr o s c o pi c A n al y si s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 2 5

4. 1 2. 1 N M R S p e ctr a – S y nt h e si z e d C o m p o u n d s . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 2 5
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4. 1 2. 2 N M R S p e ctr a – C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h Di s ul fi d e- d eri v e d C u

C o m pl e x e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 2

4. 1 2. 3 N M R S p e ctr a – R e a cti o n s wit h [ F e(t mt a a)] . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 5

4. 1 2. 4 N M R S p e ctr a – R e a cti o n s of 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s . . . . . 2 7 4

4. 1 2. 5 N M R S p e ctr a – R e a cti o n s of [ C u 2 (m - x pt) X2 ]( P F6 )2 c o m pl e x e s . . . . . 3 0 2

4. 1 2. 6 N M R S p e ctr a – R e a cti o n s of α - K et o c ar b o x yl at e s . . . . . . . . . . . . . 3 0 5

4. 1 2. 7 N M R S p e ctr a – R e a cti o n s of 1 3 9 wit h K C 8 a n d C O 2 . . . . . . . . . . . 3 1 8

4. 1 3 I R S p e ctr o s c o pi c A n al y si s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 2 2

4. 1 3. 1 F TI R S p e ctr a – S y nt h e si z e d C o m p o u n d s . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 2 2

4. 1 3. 2 F TI R S p e ctr a – C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h Di s ul fi d e- d eri v e d C u

C o m pl e x e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 3 2

4. 1 3. 3 F TI R S p e ctr a – R e a cti o n s wit h [ F e(t mt a a)] . . . . . . . . . . . . . . . . 3 3 3

4. 1 3. 4 F TI R S p e ctr a – R e a cti o n s of 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s . . . . . 3 3 5

4. 1 3. 5 F TI R S p e ctr a – R e a cti o n s of [ C u 2 (m - x pt) X2 ]( P F6 )2 C o m pl e x e s . . . . . 3 5 7

4. 1 3. 6 F TI R S p e ctr a – R e a cti o n s of α - K et o c ar b o x yl at e s . . . . . . . . . . . . . 3 5 8

4. 1 4 G a s C hr o m at o gr a p h y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 6 4

4. 1 4. 1 G C A n al y si s – R e a cti o n s wit h [ F e(t mt a a)] . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 6 4

4. 1 4. 2 G C A n al y si s – R e a cti o n s of 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s . . . . . . 3 6 5

4. 1 5 C a pill ar y El e ctr o p h or e si s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 6 7

4. 1 5. 1 C E A n al y si s - C ali br ati o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 6 7

4. 1 5. 2 C E A n al y si s – R e a cti o n s wit h [ F e(t mt a a)] . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 6 8

4. 1 5. 3 C E a n al y si s – R e a cti o n s of 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s . . . . . . 3 7 8

4. 1 5. 4 C E a n al y si s – R e a cti o n s of α - K et o c ar b o x yl at e s . . . . . . . . . . . . . . 4 3 8

4. 1 5. 5 C E A n al y si s – R e a cti o n s of 1 3 9 wit h K C 8 a n d C O 2 . . . . . . . . . . . . 4 5 1

4. 1 6 M a s s S p e ctr o m etr y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 5 3

4. 1 6. 1 H R- M S A n al y si s – R e a cti o n s of α - K et o c ar b o x yl at e s . . . . . . . . . . . 4 5 3

4. 1 7 U V/ Vi s S p e ctr o s c o p y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 6 3

4. 1 7. 1 U V/ Vi s S p e ctr o s c o pi c A n al y si s of 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s . . 4 6 3
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M at eri al s a n d M et h o d s E x p eri m e nt al s e cti o n

4 E x p eri m e nt al S e cti o n

4. 1 M at eri al s a n d M et h o d s

All r e a cti o n s w er e c o n d u ct e d u n d er a n ar g o n at m o s p h er e, u nl e s s st at e d ot h er wi s e ( st a n d ar d

S c hl e n k t e c h ni q u e s). Air- s e n siti v e c o m p o u n d s w er e w ei g h e d i n si d e a gl o v e b o x u n d er a n

ar g o n at m o s p h er e. Filtr ati o n s u n d er i n ert g a s at m o s p h er e w er e p erf or m e d u si n g P T F E c a n-

n ul a s fitt e d wit h W h at m a n gl a s s mi cr o fi b er filt er s .

U nl e s s ot h er wi s e st at e d, all c h e mi c al s w er e c o m m er ci all y a v ail a bl e, p ur c h a s e d fr o m A B C R,

A cr o s Or g a ni c s, Alf a A e s ar, C h e m P ur, Fi s h er S ci e nti fi c, Si g m a- Al dri c h, a n d T CI a n d u s e d

wit h o ut f urt h er p uri fi c ati o n. 1 3 C 5 -α - k et oi s o v al eri c a ci d ( s o di u m s alt, 9 8 % 1 3 C 5 ) w a s o b-

t ai n e d fr o m E uri s ot o p. C ar b o n di o xi d e ( 4. 8 gr a d e) a n d o x y g e n ( gr a d e 5. 0) w er e o bt ai n e d

fr o m Li n d e. M ol e c ul ar si e v e s w er e a cti v at e d b y h e ati n g u n d er v a c u u m ( 1·1 0 – 3 m b ar) at

1 5 0 ◦ C o v er ni g ht a n d h e ati n g u n d er v a c u u m ( 1 ·1 0 – 3 m b ar) t o 6 5 0 ◦ C pri or t o utili z ati o n. A n-

h y dr o u s t ol u e n e, T H F, M e C N, C H 2 Cl 2 , a n d h e x a n e w er e o bt ai n e d fr o m a n I n ert T e c h n ol o gi e s

s ol v e nt p uri fi c ati o n s y st e m ( p a s si n g t hr o u g h a c ol u m n of a cti v at e d al u mi n a), tr a n sf err e d o nt o

a cti v at e d m ol e c ul ar si e v e s ( 3 Å or 4 Å), d e g a s s e d b y b u b bli n g ar g o n t hr o u g h t h e s ol v e nt f or

a mi ni m u m of 3 0 mi n a n d st or e d u n d er Ar. A n h y dr o u s Et 2 O, D M F, Et O H, a n d M e O H w er e

o bt ai n e d fr o m a n I n ert T e c h n ol o gi e s s ol v e nt p uri fi c ati o n s y st e m ( p a s si n g t hr o u g h a c ol u m n of

a cti v at e d al u mi n a), d e g a s s e d b y b u b bli n g ar g o n t hr o u g h t h e s ol v e nt f or a mi ni m u m of 3 0 mi n

a n d st or e d u n d er Ar. A n h y dr o u s D M S O, C H Cl 3 , a n d N - m et h yl p yrr oli di n o n e ( N M P) w er e o b-

t ai n e d fr o m A cr o s Or g a ni c s ( E xtr a Dr y o v er m ol e c ul ar si e v e s) or Si g m a- Al dri c h, tr a n sf err e d

o nt o a cti v at e d m ol e c ul ar si e v e s ( 3 Å or 4 Å), d e g a s s e d b y b u b bli n g ar g o n t hr o u g h t h e s ol-

v e nt f or a mi ni m u m of 3 0 mi n a n d st or e d u n d er Ar. A n h y dr o u s b e n z e n e ( N a/ b e n z o p h e n o n e),

a n d tri et h yl a mi n e ( C a H 2 ) w er e dri e d u si n g c o m m o n pr o c e d ur e s, [ 4 4 1] di still e d, d e g a s s e d vi a a

mi ni m u m of t hr e e fr e e z e- p u m p-t h a w c y cl e s a n d st or e d o v er a cti v at e d m ol e c ul ar si e v e s ( 3 Å).

1, 2- Di c hl or o b e n z e n e w a s dri e d o v er a cti v at e d m ol e c ul ar si e v e s ( 3 Å) a n d d e g a s s e d b y ar g o n

b u b bli n g. T E O A, H 2 S O 4 , a n d hi g h- p urit y w at er w er e d e g a s s e d b y ar g o n b u b bli n g a n d st or e d

u n d er ar g o n. D e ut er at e d s ol v e nt s w er e dri e d o v er C a H 2 ( C D Cl3 , C D2 Cl 2 , C D3 C N, a c et o n e-

d 6 ), N a/ b e n z o p h e n o n e k et yl ( C6 D 6 , T H F-d 8 ) or a cti v at e d 3 Å m ol e c ul ar si e v e s ( D M S O-d 6 ,

p yri di n e- d 5 ), d e g a s s e d b y a mi ni m u m of t hr e e fr e e z e- p u m p-t h a w c y cl e s a n d st or e d o v er a c-

ti v at e d m ol e c ul ar si e v e s ( 3 Å). D2 O w a s d e g a s s e d b y a str e a m of ar g o n.

C ol u m n c hr o m at o gr a p h y w a s c o n d u ct e d u si n g eit h er di still e d or H P L C gr a d e s ol v e nt s a n d

eit h er Al 2 O 3 ( Br o c k m a n n a cti vit y I, n e utr al) or sili c a ( M a c h er e y- N a g el, Sili c a 6 0 M, 0. 0 4-

0. 0 6 3 m m). T L C w a s p erf or m e d u si n g M er c k T L C Sili c a g el 6 0 F 2 5 4 , M a c h er e y- N a g el Al u-

gr a m Xtr a SI L G/ U V 2 5 4 , T L C Al u mi n u m o xi d e 6 0 F2 5 4 ( M er c k) pl at e s or al u mi n u m o xi d e o n

T L C- P E T f oil s b y Fl u k a A n al yti c al. D et e cti o n of t h e fr a cti o n s w a s a c hi e v e d u si n g fl u or e s-

c e n c e q u e n c hi n g ( 2 5 4 n m) or st ai ni n g wit h i o di n e, p h o s p h o m ol y b di c a ci d ( P M A), K M n O 4 ,

v a nilli n/ H 2 S O 4 , or p - a ni s al d e h y d e.

P h ot or e a cti o n s w er e c o n d u ct e d u si n g L u m at e c S u p erlit e 4 0 0 H g-l a m p s a n d t h e r a di a nt fl u x

w a s a dj u st e d u si n g a L a s er p oi nt Pl u s p o w er m et er e q ui p p e d wit h a L a s er p oi nt c o nti n u o u s

1 4 5



A p p e n di x A n al y si s

w a v e t h er m o pil e d et e ct or ( 0. 1 9 – 2 5 µ m, 1 0 m W – 4 0 W, 2 5 m m a p ert ur e) pri or t o ill u mi n a-

ti o n.

C o m p o u n d s [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F 6 (4 2 ) [ 1 2 6] a n d K n öl k er c o m pl e x ( 4 3 ) [ 1 4 3] w er e pr e p ar e d

a c c or di n g t o lit er at ur e pr o c e d ur e s wit hi n t h e C at al y si s f or E n er g y gr o u p. [ F e 2 (µ - b p dt)( C O)6 ]

( b p dt = 1, 1’- bi p h e n yl- 2, 2’- dit hi ol at e), [ 2 7 0] [ F e2 (µ - Cl- b dt)( C O)6 ] ( Cl- b dt = 1, 4- di c hl or o b e n z e n e-

2, 3- dit hi ol at e), [ 2 6 0] a n d t w o b at c h e s of [ F e 2 (µ - b dt)( C O)6 ] ( b dt = b e n z e n e- 1, 2- dit hi ol at e) [ 2 6 2]

w er e pr e p ar e d a c c or di n g t o lit er at ur e- k n o w n pr o c e d ur e s b y Dr. A n dr e a M el e ( U B O Br e st).

P O P- x a nt p h o s a n d [ C u( b c p)( P O P- x a nt p h o s)] P F 6 (1 4 4 ) w er e pr e p ar e d b y Dr. P a ol a A. F or er o-

C ort é s ( LI K A T R o st o c k, U ni v er sit y of St. A n dr e w s, U ni v er sit y of B a s el) vi a r e p ort e d pr o c e-

d ur e s. [ 2 2 8] I o ni c li q ui d s w er e o bt ai n e d fr o m I olit e c a n d dri e d a c c or di n g t o r e p ort e d pr o c e d ur e s

b y Dr. P a ol a A. F or er o- C ort é s e x c e pt f or [t b m p] N Tf 2 a n d [ b m p yrr] N Tf 2 w hi c h w er e dri e d i n

v a c u o at 6 0 ◦ C f or a mi ni m u m of 2 h ( 1 × 1 0 – 3 m b ar). [ 2 2 8]

4. 2 A n al y si s

N M R s p e ctr a w er e r e c or d e d o n 3 0 0 M H z ( A v a n c e 3 0 0, F o uri er 3 0 0) or 4 0 0 M H z ( A v a n c e

4 0 0) Br u k er s p e ctr o m et er s b y t h e a n al yti c al d e p art m e nt ( LI K A T R o st o c k) a n d ar e r e p ort e d

r el ati v e t o T M S (1 H, 1 3 C) or e xt er n al st a n d ar d s of B F 3 ·Et 2 O ( 1 1 B), C F Cl 3 (1 9 F) a n d 8 5 %

H 3 P O 4 (3 1 P). R ef er e n ci n g of t h e 1 H a n d 1 3 C N M R s p e ctr a w a s p erf or m e d u si n g t h e s ol-

v e nt r e si d u al si g n al. [ 4 1 2, 4 4 2] A b br e vi ati o n s f or si g n al m ulti pli citi e s ar e s ( si n gl et), d ( d o u bl et), t

(tri pl et), q ( q u art et), q ui nt ( q ui nt et), s e xt ( s e xt et), h e pt ( h e pt et) a n d br ( br o a d). T h e a m o u nt

of f or m at e f or m e d i n t h e p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n r e a cti o n s w a s d et er mi n e d b y 1 H N M R

s p e ctr o s c o p y u si n g b e n z e n e a s i nt er n al st a n d ar d. F TI R s p e ctr a w er e r e c or d e d o n a Br u k er

Al p h a P F TI R s p e ctr o m et er ( A T R, di a m o n d). U V/ Vi s s p e ctr a w er e c oll e ct e d o n a n A n al yti k

J e n a S p e c or d S 6 0 0 di o d e arr a y s p e ctr o m et er.

El e m e nt al a n al y si s w a s c o n d u ct e d b y t h e a n al yti c al d e p art m e nt ( LI K A T R o st o c k).

M a s s s p e ctr a w er e m e a s ur e d o n A gil e nt 1 2 6 0/ 6 1 3 0 Q u a dr u p ol ( E SI, L C- M S), W at er s X e v o

G 2- X S- T of ( E SI, H R- M S) a n d T h er m o Fi s h er S ci e nti fi c Fi n ni g a n El e ctr o n M A T 9 5- X P ( EI,

H R- M S) i n str u m e nt s b y t h e a n al yti c al d e p art m e nt ( LI K A T R o st o c k). H R- M S m e a s ur e m e nt s

f or t h e i d e nti fi c ati o n of i s ot o pi c c o m p o siti o n s of o x al at e a s p art of t h e i n v e sti g ati o n s o n

t h e r e a cti vit y of α - k et o c ar b o x yl at e s wit h C u a n d α - k et o c ar b o x yl-li g at e d C u c o m pl e x e s w er e

c o n d u ct e d b y Dr. H ol m Fr a u e n d orf ( G e or g- A u g u st- U ni v er sit ät G ötti n g e n) o n a n A gil e nt mi-

cr O T O F s p e ctr o m et er.

C a pill ar y el e ctr o p h or e si s w a s c o n d u ct e d o n a n A gil e nt 7 1 0 0 C E s y st e m e q ui p p e d wit h a n

A gil e nt b ar e f u s e d sili c a ( 7 2 c m eff e cti v e l e n gt h, 7 5 µ m I D) C E c a pill ar y u si n g t h e A gil e nt or-

g a ni c a ci d b uff er ( p H 5. 6). [ 4 4 3] D et e cti o n of t h e a ni o n s w a s a c hi e v e d u si n g U V/ Vi s d et e cti o n

(λ = 3 5 0/ 8 0 n m, λ (r ef.) = 2 0 0/ 1 0 n m). Pr e c o n diti o ni n g: r u n b uff er ( 4 mi n t o 1 0 mi n); I nj e cti o n:

pr e s s ur e i nj e cti o n ( p = 5 0 m b ar, t= 2 s); R u n p ar a m et er s: T = 2 5 ◦ C, V = – 2 5 k V, I= 1 0 0 µ A,

P = 6. 0 W, t= 1 2 mi n ( m o di fi c ati o n of a m et h o d d e v el o p e d b y A gil e nt [ 4 4 3]). C ali br ati o n i s d e-

s cri b e d i n s e cti o n 4. 1 5. 1.
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G a s c hr o m at o gr a p h y w a s p erf or m e d o n eit h er a n A gil e nt T e c h n ol o gi e s 7 8 9 0 A ( H P Pl ot Q

/ FI D – h y dr o c ar b o n s, C ar b o x e n / T C D – Ar c arri er g a s), a n A gil e nt T e c h n ol o gi e s 6 8 9 0 N

( H P Pl ot Q / FI D – h y dr o c ar b o n s, C ar b o x e n / T C D – H e c arri er g a s), or a n A gil e nt T e c h n ol o-

gi e s 6 8 9 0 N ( C ar b o x e n 1 0 0 0 / T C D / M et h a ni z er / FI D – H e c arri er g a s). C ali br ati o n s w er e

c o m pil e d u si n g d e fi n e d g a s mi xt ur e s o bt ai n e d fr o m Li n d e a n d Air li q ui d e. F oll o wi n g g a s c o n-

c e ntr ati o n s w er e utili z e d f or t h e c ali br ati o n f or a n al y si s of p h ot o c at al yti c r e a cti o n s:

G C 1) : H2 : 1 0 0 0 p p m, 0. 2 5 %, 0. 5 1 %, 1. 0 0 %, 4. 7 4 %; C O: 7 8 p p m, 2 5 0 p p m, 9 9 3 p p m,

1. 0 0 %, 5. 8 2 %; C H 4 : 1 0 0 0 p p m, 1. 0 0 %, 4. 9 8 %, 1 0. 1 0 %; C O2 : 1 0 0 0 p p m, 1. 0 0 %, 4. 9 9 %,

1 0. 1 0 %, 2 4. 6 8 %, 4 5. 5 9 %, 1 0 0 %. G C 2) : H2 : 1 0 0 0 p p m, 0. 2 5 %, 0. 5 1 %, 1. 0 1 %, 4. 7 4 %;

C O: 7 8 p p m, 2 3 8 p p m, 9 9 3 p p m, 0. 9 9 %, 5. 8 2 %; C H 4 : 2 4 3 p p m, 1 0 0 0 p p m, 1. 0 2 %, 4. 9 8 %;

C O 2 : 1 0 0 0 p p m, 1. 0 0 %, 4. 9 9 %, 1 0. 1 0 %, 2 4. 6 8 %, 4 5. 4 9 %, 9 9. 9 8 %. G C 3) : H2 : 1 0 0 0 p p m,

0. 2 5 %, 0. 5 0 %, 1. 0 0 %, 4. 7 4 %; C O: 1 p p m, 1 0 p p m, 7 9 p p m, 2 3 8 p p m, 9 9 7 p p m, 1. 0 0 %,

5. 8 2 %; C H 4 : 1 0 p p m, 8 1 p p m, 2 4 3 p p m, 1 0 0 0 p p m, 1. 0 0 %, 4. 9 8 %; C O2 : 1 p p m, 8 p p m,

2 5 0 p p m, 1 0 0 0 p p m, 1. 0 0 %, 4. 9 9 %, 1 0. 1 0 %, 2 4. 6 8 %, 5 0. 0 0 %, 1 0 0. 0 0 %.

T h e f oll o wi n g c ali br ati o n w a s utili z e d f or a n al y si s of t h e h e a d s p a c e of st oi c hi o m etri c r e a c-

ti o n s wit h t h e ai m of C O2 r e d u cti v e c o u pli n g:

H 2 : 1 0 5 p p m, 2 6 2 p p m, 5 2 7 p p m, 9 9 7 p p m, 0. 2 5 %, 0. 5 1 %, 1. 0 1 %, 5. 0 0 %, 1 0. 0 %, 2 5. 3 %,

5 0. 4 %, 1 0 0 %; C O: 7 8 p p m, 2 3 8 p p m, 9 9 3 p p m, 0. 9 9 %, 5. 8 2 %, 1 0. 1 %; C H 4 : 8 1 p p m,

9 9 3 p p m, 1. 0 2 %, 5. 0 5 %, 9. 8 9 %; C O 2 : 1. 0 0 %, 5. 0 2 %, 1 0. 1 %, 2 5. 0 %, 4 9. 6 %, 9 5. 0 %, 1 0 0 %.

5 m L of t h e h e a d s p a c e w er e t a k e n a s s a m pl e u si n g a g a s-ti g ht s yri n g e ( H a milt o n) a n d w er e

i nj e ct e d i n t h e s a m pl e l o o p (V = 1 m L). T h e g a s fr o m t h e s a m pl e l o o p ( 1 m L) w a s t h e n i n-

j e ct e d i nt o t h e G C u n d er i s o b ari c c o n diti o n s.

X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n al y s e s w er e p erf or m e d b y Dr. A n k e S p a n n e n b er g ( LI K A T R o s-

t o c k). Diffr a cti o n d at a w er e c oll e ct e d o n a Br u k er K a p p a A P E X II D U O or a S T O E I P D S

II diffr a ct o m et er. T h e str u ct ur e s w er e s ol v e d b y dir e ct m et h o d s a n d r e fi n e d b y f ull- m atri x

l e a st- s q u ar e s pr o c e d ur e s o n F 2 u si n g t h e S H E L X T L s oft w ar e p a c k a g e. [ 4 4 4, 4 4 5] F or c o m-

p o u n d s 1 5 2 a n d 1 6 9 P L A T O N/ S Q U E E Z E [ 4 4 6] w a s a p pli e d t o r e m o v e c o- cr y st alli z e d s ol v e nt

m ol e c ul e s fr o m t h e diffr a cti o n d at a. F or 1 6 8 t h e di s or d er e d m ol e c ul ar str u ct ur e w a s r e s ol v e d

wit h t h e h el p of D S R ( Di s or d er e d Str u ct ur e R e fi n e m e nt) i m pl e m e nt e d i n S h el Xl e. [ 4 4 7] Cr y st al-

l o gr a p hi c d at a f or 1 5 1 ( C C D C 1 8 5 5 5 3 8) a n d 1 5 2 ( C C D C 1 8 5 5 5 3 9) c a n b e o bt ai n e d fr e e of

c h ar g e b y t h e j oi nt C a m bri d g e Cr y st all o gr a p hi c D at a C e ntr e a n d F a c hi nf or m ati o n s z e ntr u m

K arl sr u h e vi a w w w. c c d c. c a m. a c. u k/ str u ct ur e s.

C y cli c v olt a m m etr y w a s c o n d u ct e d b y Dr. A n dr e a M el e ( U B O Br e st) u si n g a P G- S T A T

1 2 8 N A ut ol a b or a µ - A ut ol a b (t y p e III) el e ctr o c h e mi c al a n al y z er o p er at e d wit h t h e G P E S

s oft w ar e a n d a t hr e e- el e ctr o d e c ell u n d er Ar. [ N B u 4 ][ P F6 ] w a s pr e p ar e d a n d p uri fi e d a s d e-

s cri b e d pr e vi o u sl y. [ 4 4 8] A 0. 3 c m di a m et er vitr e o u s c ar b o n di s k a s w or ki n g el e ctr o d e ( p oli s h e d

wit h al u mi n a b ef or e t h e m e a s ur e m e nt), a pl ati n u m wir e a s c o u nt er el e ctr o d e a n d a n A g/ A g +

r ef er e n c e el e ctr o d e w er e utili z e d. I nt er n al r ef er e n ci n g b y a d diti o n of F err o c e n e at t h e e n d of

t h e m e a s ur e m e nt s w a s c o n d u ct e d ( p ot e nti al s ar e st at e d a g ai n st F c+ / F c).
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A p p e n di x P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n i n I o ni c Li q ui d s

4. 3 P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n C o n d u ct e d i n I o ni c Li q ui d s

N ot e: Pr o c e d ur e s a n d r e s ult s pr e s e nt e d wit hi n t hi s s e cti o n h a v e b e e n pr e vi o u sl y r e p ort e d

el s e w h er e a n d ar e o nl y i m pl e m e nt e d f or t h e s a k e of c o m pl et e d o c u m e nt ati o n. [ 2 2 8] D et ail e d

s y nt h eti c pr o c e d ur e s f or t h e n o v el c o m pl e x utili z e d h er ei n a n d f ull c h ar a ct eri z ati o n c a n b e

o bt ai n e d fr e e of c h ar g e i n t h e s u p pl e m e nt ar y m at eri al ( D OI: 1 0. 1 0 3 9/ d 0 g c 0 1 6 2 7f). Li k e-

wi s e, N M R s p e ctr a f or a n al y si s of t h e li q ui d p h a s e a n d G C c hr o m at o gr a m s of t h e r e a cti o n

h e a d s p a c e s c a n b e o bt ai n e d fr e e of c h ar g e i n t h e ori gi n al s u p p orti n g i nf or m ati o n.

4. 3. 1 G e n er al Pr o c e d ur e f or t h e P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n C o n d u ct e d i n I o ni c

Li q ui d s

A si mil ar pr o c e d ur e f or p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n w a s pr e vi o u sl y d e v el o p e d i n o ur gr o u p. [ 1 3 1]

T o a t hr e e- n e c k e d, d o u bl e- w all e d p h ot or e a ct or e q ui p p e d wit h a stirri n g b ar, a T e fl o n- c o at e d

r u b b er s e pt u m a n d c o n n e ct e d t o a g a s-i nl et t u b e a n d a t h er m o st at ( Fi g ur e S 1) u n d er C O 2

at m o s p h er e ( pr e p ar e d b y t hr e e v a c u u m- Ar a n d t hr e e v a c u u m- C O 2 c y cl e s) w a s a d d e d BI H

( 1 5 0 m g), d e g a s s e d T E O A ( 1. 5 m L), a s ol uti o n/ s u s p e n si o n of t h e r e s p e cti v e C u c o m pl e x i n

I L ( 5 m L) a n d a s ol uti o n/ s u s p e n si o n of F e K n öl k er c o m pl e x 4 3 i n I L ( 1 m L). C O2 w a s b u b bl e d

t hr o u g h t h e r e a cti o n mi xt ur e f or 3 0 mi n. T h e r e a ct or w a s s e al e d b y r e pl a ci n g t h e g a s-i nl et

t u b e a n d cl o si n g t h e c o n n e cti o n v al v e t o t h e s e pt u m. Ill u mi n ati o n ( 4 0 0- 7 0 0 n m, 1. 5 0 W)

t hr o u g h a pl ai n b or o sili c at e gl a s s w all i niti at e d t h e r e a cti o n t h at w a s st o p p e d aft er t h e ti m e

i n di c at e d. Aft er t h e r e a cti o n, a g a s s a m pl e ( 5 m L) w a s t a k e n t hr o u g h t h e s e pt u m a n d g a s

c hr o m at o gr a p hi c all y a n al y z e d ( m ol e s of C O/ H 2 c al c ul at e d u si n g t h e v a n d er W a al s m ol ar

v ol u m e s a s d e s cri b e d i n t h e g e n er al pr o c e d ur e f or p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n wit h [ F e F e]

mi mi c s). A n al y si s of t h e li q ui d p h a s e b y N M R s p e ctr o s c o p y w a s c o n d u ct e d u si n g b e n z e n e

a s i nt er n al st a n d ar d. T O N s w er e c al c ul at e d u si n g e q u ati o n ( 1). R e s ult s gi v e n f or t h e p h o-

t o c at al yti c r e a cti o n s i n i o ni c li q ui d r e p ort e d i n t h e f oll o wi n g s e cti o n ar e g e n er all y r e s ult s of

si n gl e e x p eri m e nt s.

T O N( X) =
n ( X)

n ( F e c o m pl e x)
– N ( Xc o or di n at e d ) ( 1)

wit h n ( X) = m ol e s of pr o d u ct X; n ( F e c o m pl e x) = m ol e s of F e c o m pl e x; N ( Xc o or di n at e d ) = n u m b er

of C O c o or di n at e d t o F e ( o nl y f or X = C O).

I n sit u f or m ati o n of t h e p h ot o s e n siti z er [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F6 i n I L w a s att e m pt e d u si n g

s ol uti o n s/ s u s p e n si o n s of [ C u( M e C N) 4 ] P F6 i n I L ( 0. 6 2 m L), x a nt p h o s i n I L ( 2. 5 m L) a n d

b at h o c u pr oi n e i n I L ( 2. 0 m L) i n st e a d of t h e pr ef or m e d c o m pl e x.

N ot e t h at all c o m pl e x e s or li g a n d s w er e s o ni c at e d i n t h e r e s p e cti v e I L f or 2 0 mi n b ef or e

a d diti o n.
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P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n i n I o ni c Li q ui d s E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 3. 2 R e s ult s of t h e P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n C o n d u ct e d i n I o ni c Li q ui d s

T a bl e S 1: P h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n i n i o ni c li q ui d m e di a - si n gl e e x p eri m e nt r e s ult s.

E ntr y  P S  S ol v e nt T O N  T O N  T O N

(C O ) (H 2 ) (H C O 2 H )

1 1 4 4 N M P/ T E O A ( 5: 1, v : v ) 4 8 5 3 0 1 0

2 1 4 4 N M P/ T E O A ( 5: 1, v : v ) 5 2 4 1 5 1 0

3 1 4 4 [ b mi m][ O Tf]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 1 5 7 1 6 5 6

4 1 4 4 [ b mi m][ O Tf]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 1 8 5 1 7 7 6

5 4 2 [ b mi m][ O Tf]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 6 0 1 2 4 1 1

6 a 4 2 [t b m p] N Tf 2]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 5 7 2 9 3 1 0

7 a 4 2 [t b m p] N Tf 2]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 6 3 2 5 6 8

8 1 4 4 [ b m p yrr][ N( C N)2 ]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 2 6 ≤ 3 ≤ 3

9 1 4 4 [ b m p yrr][ N( C N)2 ]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 3 1 ≤ 3 n. d.

1 0 4 2 [ b m p yrr][ N( C N)2 ]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 6 5 ≤ 3 ≤ 3

1 1 4 2 [ b m p yrr][ N( C N)2 ]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 8 9 ≤ 3 ≤ 3

1 2 a 4 2 [ b m p yrr][ N Tf2 ]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 5 9 3 2 5 6

1 3 a 4 2 [ b m p yrr][ N Tf2 ]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 5 4 3 0 8 5

1 4 a 4 2 [ b m p yrr][ N Tf2 ]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 6 9 3 8 3 5

1 5 b 4 2 [ b m p yrr][ N( C N)2 ]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 1 ≤ 3 ≤ 3

1 6 c 4 2 [ b m p yrr][ N( C N)2 ]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 7 7 ≤ 3 ≤ 3

1 7 c 4 2 [ b m p yrr][ N( C N)2 ]/ T E O A ( 4: 1, v : v ) 8 1 ≤ 3 ≤ 3

R e a cti o n c o n diti o n s: BI H ( 1 5 0 m g), C u P S ( 5. 0 µ m ol), a n d [ F e] ( 4 3 ) ( 1 µ m ol) i n t h e s ol v e nt mi xt ur e i n di c at e d

( 7. 5 m L) u n d er C O2 ( 1 at m) at 2 5 ◦ C u n d er 4 0 0- 7 0 0 n m irr a di ati o n ( 1. 5 0 W), 5 h. a Bi p h a si c r e a cti o n s y st e m

d u e t o n o n- mi s ci bilit y of T E O A a n d t h e I L. b I n st e a d of pr ef or m e d 4 2 , a n i n sit u s y st e m c o n si sti n g of x a nt p h o s

( 1 5 µ m ol), b at h o c u pr oi n e ( 5. 1 µ m ol), a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 ( 5. 0 µ m ol) w a s utili z e d. c C u P S 4 2 ( 5. 0 µ m ol) i n

[ b m p yrr][ N( C N)2 ] ( 1. 0 m L) w a s a d d e d aft er 5. 5 h a n d ill u mi n ati o n c o nti n u e d f or a n ot h er 1 7. 5 h.

T a bl e S 2: P h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n i n i o ni c li q ui d m e di a - c o ntr ol e x p eri m e nt s.

E ntr y [ F e] [ C u]  T O N  T O N  T O N

[µ m ol] [ µ m ol] (C O ) (H 2 ) (H C O 2 H )

1 1 - ≤ 1 ≤ 3 ≤ 3

2 - 5 ≤ 1 ≤ 3 ≤ 3

3 - - ≤ 1 ≤ 3 ≤ 3

4 a - - ≤ 1 ≤ 3 ≤ 3

5 b 1 5 ≤ 1 ≤ 3 ≤ 3

6 c 1 5 ≤ 1 ≤ 3 ≤ 3

R e a cti o n c o n diti o n s: BI H ( 1 5 0 m g), C u P S ( 1 4 4 ) ( 5. 0 µ m ol), a n d [ F e] ( 4 3 ) ( 1 µ m ol) i n [ b m p yrr][ N( C N) 2 ] ( 6. 0 m L)

a n d T E O A ( 1. 5 m L) u n d er C O 2 ( 1 at m) at 2 5 ◦ C wit h 4 0 0- 7 0 0 n m ( 1. 5 0 W) f or 5 h. a [ b mi m][ O Tf] ( 6. 0 m L) utili z e d

i n st e a d of [ b m p yrr][ N( C N)2 ]. b R e a cti o n wit h o ut C O 2 ( u n d er Ar). c R e a cti o n i n t h e a b s e n c e of li g ht.
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4. 4 P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n wit h [ F e F e] H y dr o g e n a s e Mi mi c s

N ot e: Pr o c e d ur e s a n d r e s ult s pr e s e nt e d wit hi n t hi s s e cti o n h a v e b e e n pr e vi o u sl y r e p ort e d

el s e w h er e a n d ar e o nl y i m pl e m e nt e d f or t h e s a k e of c o m pl et e d o c u m e nt ati o n. [ 2 4 4] N M R s p e c-

tr a f or a n al y si s of t h e li q ui d p h a s e a n d G C c hr o m at o gr a m s of t h e r e a cti o n h e a d s p a c e f or

t h e c at al y si s r e a cti o n s c a n b e o bt ai n e d fr e e of c h ar g e i n t h e s u p pl e m e nt ar y m at eri al ( D OI:

1 0. 1 0 0 2/ c ct c. 2 0 1 9 0 1 6 8 6).

4. 4. 1 S y nt h e si s of 1, 3- di m et h yl- 2- p h e n yl b e n z o[ d ]i mi d a z ol e ( BI H)

N

H
N

P h

1) K O tB u

    M eI, T H F

2) M eI, D C M N

N
P h

M e

N a B H 4

M e O H

M e

N

N

P h

M e

M e

I

7 2 % ( 2 st e p s) 7 5 %

H

BI H w a s eit h er pr e p ar e d f oll o wi n g a lit er at ur e pr o c e d ur e [ 1 3 1, 4 4 9] or utili zi n g a c o m bi n ati o n of

t hr e e lit er at ur e pr o c e d ur e s f or t h e i n di vi d u al st e p s [ 1 3 1, 4 4 9 – 4 5 1] a s r e p ort e d pr e vi o u sl y. [ 2 4 4]

M et h yl i o di d e ( 3. 8 m L, 6 1 m m ol, 1. 1 8 e q ui v.) w a s a d d e d t o 2- p h e n yl b e n z o[ d ]i mi d a z ol e

( 1 0. 0 g, 5 1. 7 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d K Ot B u ( 6. 1 g, 5 4. 3 m m ol, 1. 0 5 e q ui v.) i n T H F i n

air. T h e fl a s k w a s s e al e d a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e stirr e d at r.t. f or 2 5 h. T h e y ell o w s u s-

p e n si o n w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. D C M ( 2 4 0 m L) w a s t h e n a d d e d a n d t h e

mi xt ur e filt er e d t o pr o vi d e a y ell o w s ol uti o n. T h e s oli d r e si d u e w a s e xtr a ct e d wit h a d diti o n al

D C M ( 2 0 m L) a n d all v ol atil e s w er e e v a p or at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. T h e cr u d e pr o d u ct

( y ell o w oil) w a s dir e ctl y c o n v ert e d i n t h e n e xt st e p wit h o ut f urt h er p uri fi c ati o n.

M et h yl i o di d e ( 9. 0 m L, 1 5 m m ol, 2. 8 0 e q ui v.) w a s a d d e d t o t h e y ell o w oil di s s ol v e d i n D C M

( 6 0 m L). T h e fl a s k w a s cl o s e d a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e stirr e d at 2 9 ◦ C f or 2 4 h. T h e or-

a n g e/r e d s u s p e n si o n w a s filt er e d u si n g a c a n n ul a e q ui p p e d wit h a gl a s s mi cr o fi b er filt er

a n d t h e s oli d r e si d u e w a s w a s h e d wit h Et 2 O ( 2 × 5 0 m L, t h e n 2 5 m L). S u b s e q u e nt dr yi n g

u n d er r e d u c e d pr e s s ur e yi el d e d 1, 3- di m et h yl- 2- p h e n yl b e n z o[ d ]i mi d a z oli u m i o di d e ( 1 3. 1 g,

3 7. 4 m m ol, 7 2 % o v er t w o st e p s) a s a b ei g e t o y ell o w s oli d.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D M S O-d 6 ) δ = 8. 1 4 ( m, 2 H), 7. 9 3- 7. 8 7 ( m, 2 H), 7. 8 6- 7. 7 2 ( m, 5 H), 3. 9 0

( s, 6 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a a gr e e s wit h t h e d at a r e p ort e d i n t h e lit er at ur e. [ 4 5 1]

N a B H 4 ( 5. 2 1 g, 1 3 8 m m ol, 3. 6 8 e q ui v.) w a s a d d e d t o a s u s p e n si o n of 1, 3- di m et h yl- 2-

p h e n yl b e n z o[ d ]i mi d a z oli u m i o di d e ( 1 3. 1 g, 3 7. 4 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y M e O H ( 1 5 0 m L)

o v er 5 mi n at 0 ◦ C. T h e s u s p e n si o n w a s all o w e d t o w ar m t o a m bi e nt t e m p er at ur e a n d stir-

ri n g c o nti n u e d f or 2 h. V ol atil e s w er e r e m o v e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d BI H ( 6. 3 g,

2 8. 2 m m ol, 7 5 %) w a s o bt ai n e d aft er t w of ol d r e cr y st alli z ati o n fr o m Et O H/ H 2 O ( 2: 1, v :v ).
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D M S O-d 6 ) δ = 7. 6 1- 7. 5 0 ( m, 2 H), 7. 4 8- 7. 3 8 ( m, 3 H), 6. 6 2 ( m, 2 H), 6. 4 5

( m, 2 H), 4. 8 7 ( s, 1 H), 2. 4 8 ( s, 6 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e d at a. [ 4 4 9]
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4. 4. 2 S y nt h e si s of [ F e 2 (µ - b dt)( C O)6 ] ( 1 4 5)

F e  F e

S S

C O

O C  C O

C O

O C

O C

1 4 5 w a s pr e p ar e d f oll o wi n g a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 2 6 2]

B e n z e n e- 1, 2- dit hi ol ( 0. 1 8 m L, 1. 5 7 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) w a s a d d e d t o

a s u s p e n si o n of F e 3 ( C O)1 2 ( 8 7 8 m g, 1. 5 7 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y

t ol u e n e ( 1 2 m L) a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e h e at e d t o 1 2 5- 1 3 0 ◦ C f or

1. 5 h. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o. T w of ol d c ol u m n c hr o m at o g-

r a p h y ( Si O2 , p e nt a n e) yi el d e d 1 4 5 ( 6 3 5 m g, 1. 5 1 m m ol, 9 6 %) a s r e d mi cr o cr y st alli n e s oli d.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C6 D 6 ) δ = 6. 7 0- 6. 6 0 ( m, 2 H), 6. 0 6- 5. 9 7 ( m, 2 H) p p m.

F TI R ( A T R, di a m o n d): ν̃ = 3 0 6 7, 2 9 5 5, 2 9 2 2, 2 8 5 3, 2 0 7 0, 2 0 2 8, 2 0 0 0, 1 9 6 9, 1 4 4 1, 1 4 3 4,

1 2 9 2, 1 2 5 2, 1 1 5 2, 1 1 1 0, 1 0 1 5, 9 7 8, 9 4 0, 8 6 9, 7 4 6, 6 1 6, 5 7 5, 5 5 0, 4 9 2, 4 3 9, 4 2 6 c m – 1 .

A n al. C al c d. C 3 4. 3 2, H 0. 9 6, S 1 5. 2 7. O b s er v e d C 3 3. 9 7, H 0. 6 2 0 4, S 1 5. 2 8.

A n al yti c al d at a c orr e s p o n d e d t o t h at r e p ort e d i n t h e lit er at ur e. [ 2 6 2]

4. 4. 3 S y nt h e si s of [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - x a nt p h o s)( C O)4 ] ( 1 5 1)

SS

F e  F e

O C

O C

O C C O

O M e

M e

P
P h 2

P h 2 P

S y nt h e si s of 1 5 1 h a s pr e vi o u sl y b e e n r e p ort e d. [ 2 4 4]

A li g ht-r e d s ol uti o n of [ F e 2 (µ - b dt)( C O)6 ] ( 1 6. 1 m g, 3 8. 2 µ m ol,

1. 0 0 e q ui v.) a n d x a nt p h o s ( 2 2. 0 m g, 3 8. 0 µ m ol, 0. 9 9 e q ui v.)

di s s ol v e d i n dr y t ol u e n e ( 3. 0 m L) w a s stirr e d a n d irr a di at e d at

4 1 5 n m ( 1. 0 0 W) at r o o m t e m p er at ur e f or 3 h r e s ulti n g i n a d ar k

br o w n s ol uti o n. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o t o pr o vi d e a br o w n s oli d. P uri fi c ati o n vi a

c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( Al 2 O 3 , n e utr al, Br o c k m a n n a cti vit y I, p e nt a n e/ D C M, 7: 1→ 5: 1) a n d

s u b s e q u e nt cr y st alli z ati o n b y sl o w diff u si o n of dr y h e x a n e ( 4. 0 m L) i nt o a D C M s ol uti o n

( 1. 6 m L) at 7 ◦ C yi el d e d 1 5 1 ( 2 3. 1 m g, 2 4. 5 µ m ol, 6 4 %) a s a br o w n s oli d. Cr y st al s s uit a bl e

f or si n gl e cr y st al X-r a y diffr a cti o n w er e gr o w n vi a sl o w diff u si o n of dr y h e x a n e i nt o a D C M

s ol uti o n of 1 5 1 at 7 ◦ C.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D2 Cl 2 ): δ = 8. 0 7- 7. 8 9 ( m, 4 H), 7. 5 6 ( d, J = 7. 6 H z, 2 H), 7. 3 8- 7. 2 7 ( m,

6 H), 7. 0 7- 6. 9 8 ( m, 4 H), 6. 9 3 ( s, br, 2 H), 6. 8 7- 6. 7 8 ( m, 2 H), 6. 7 8- 6. 6 9 ( m, 4 H), 6. 5 6 ( s, br,

2 H), 6. 0 4 ( m, 4 H), 2. 0 1 ( s, 3 H), 1. 7 0 ( s, 3 H) p p m.
3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 2 2 M H z, C D2 Cl 2 ): δ = 5 8. 9 ( br) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D2 Cl 2 ): δ = 2 2 0. 2, 1 5 5. 9 ( d, J C – P = 6. 9 H z), 1 5 1. 5, 1 3 7. 8

( d, J C – P = 4 0. 2 H z), 1 3 6. 4 ( d, J C – P = 1 1. 2 H z), 1 3 6. 4 ( d, J C – P = 3 9. 4 H z), 1 3 4. 9 ( d,

J C – P = 3. 2 H z), 1 3 1. 7 ( br), 1 3 0. 4, 1 3 0. 0 ( d, J C – P = 2. 1 H z), 1 2 8. 4 ( d, J C – P = 9. 4 H z), 1 2 8. 3

( d, J C – P = 2. 0 H z), 1 2 7. 7 ( d, J C – P = 9. 2 H z), 1 2 7. 1, 1 2 6. 3, 1 2 4. 7, 1 2 3. 7 ( d, J C – P = 6. 0 H z),

3 7. 0, 3 1. 6, 2 3. 0 p p m.

F TI R ( A T R, di a m o n d): ν̃ = 3 3 5 6, 3 0 5 4, 2 9 6 0, 2 9 2 2, 2 8 5 1, 2 0 2 1, 1 9 7 1, 1 9 4 7, 1 8 8 3, 1 6 5 6,

1 6 3 1, 1 5 8 6, 1 5 7 2, 1 4 8 0, 1 4 6 6, 1 4 3 2, 1 4 0 2, 1 3 6 2, 1 2 6 0, 1 2 2 9, 1 1 8 6, 1 1 5 2, 1 0 8 5, 1 0 2 4,

9 0 7, 8 7 8, 7 9 9, 7 3 6, 6 8 8, 6 1 5, 5 8 2, 5 5 7, 5 4 2, 5 0 5, 4 7 7 c m – 1 .

A n al. C al c d. C 6 2. 4 4, H 3. 8 5, S 6. 8 0. O b s er v e d C 6 2. 7 2, H 3. 5 8 4, S 7. 0 8 3.
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E p ( C H2 Cl 2 -[ N B u4 ][ P F6 ] ( 0. 2 M) u n d er Ar at v = 0. 2 V s – 1 ) = – 2. 0 7 V v s. F c/ F c + .

N ot e: 1 3 C N M R s p e ctr o s c o pi c d et e cti o n of t h e s e c o n d C O si g n al a n d t h e si g n al c orr e s p o n d-

i n g t o t h e 4/ 5- C of t h e x a nt p h o s s c aff ol d w a s n ot a c hi e v e d, pr e s u m a bl y a s a r e s ult of l o w

i nt e n sit y of t h e s e si g n al s a n d C- P c o u pli n g.

4. 4. 4 S y nt h e si s of [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - b c p)( C O)4 ] ( 1 5 2)

SS

F e  F e

O C

O C
O C

C O

N

N

M e

M e

P h

P h

S y nt h e si s of 1 5 2 h a s pr e vi o u sl y b e e n r e p ort e d. [ 2 4 4]

[ F e2 (µ - b dt)( C O)6 ] ( 1 8. 1 m g, 4 3. 1 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d

b at h o c u pr oi n e ( 1 5. 6 m g, 4 3. 3 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) u n d er Ar i n dr y

t ol u e n e ( 3. 0 m L) w er e s o ni c at e d f or 1 0 mi n. T h e r e s ulti n g bri g ht

r e d s ol uti o n w a s stirr e d a n d ill u mi n at e d at 4 1 5 n m ( 1. 0 0 W) at r.t.

f or 3 h gi vi n g ri s e t o a bl a c k s ol uti o n. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n

v a c u o . [ F e2 (µ - b dt)(κ 2 - b c p)( C O)4 ] ( 2 3. 9 m g, 3 3. 0 µ m ol, 7 6 %) a s

d ar k br o w n/ bl a c k cr y st alli n e s oli d w a s o bt ai n e d vi a diff u si o n of dr y h e x a n e ( 6. 0 m L) i nt o a

D C M s ol uti o n ( 2. 0 m L) of t h e s oli d r e si d u e at a p pr o x. 7 ◦ C a n d s u b s e q u e ntl y at – 3 0 ◦ C.

S uit a bl e cr y st al s f or X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n al y si s w er e o bt ai n e d b y li q ui d diff u si o n of dr y

h e x a n e i nt o a D C M s ol uti o n of 1 5 2 at 7 ◦ C.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C6 D 6 ): δ = 7. 3 5 ( s, 2 H), 7. 1 9 ( m, 1 0 H), 7. 1 2 ( m, br, 2 H), 6. 7 0 ( s, 2 H),

6. 2 6 ( m, br, 2 H), 3. 0 0 ( s, 6 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C6 D 6 ): δ = 1 6 6. 2, 1 5 3. 3, 1 4 5. 7, 1 3 7. 2, 1 2 9. 8, 1 2 8. 9, 1 2 8. 8, 1 2 6. 8,

1 2 5. 7, 1 2 5. 5, 1 2 3. 7, 1 2 3. 3, 2 8. 0 p p m.

F TI R ( A T R, di a m o n d): ν̃ = 3 0 5 4, 2 9 5 5, 2 9 2 0, 2 8 5 1, 2 0 0 8, 1 9 4 8, 1 9 2 9, 1 8 8 6, 1 6 1 9, 1 6 0 1,

1 5 6 0, 1 4 8 4, 1 4 3 7, 1 4 0 0, 1 3 5 3, 1 2 8 4, 1 2 6 2, 1 2 2 9, 1 1 7 9, 1 1 5 7, 1 1 0 1, 1 0 7 6, 1 0 2 8, 9 0 7, 8 8 5,

8 2 9, 7 4 9, 7 0 0, 6 2 6, 5 8 3, 5 6 0, 5 3 6, 5 0 9 c m – 1 .

E p ( C H2 Cl 2 -[ N B u4 ][ P F6 ] ( 0. 2 M) u n d er Ar at v = 0. 2 V s – 1 ) = – 1. 8 7 V v s. F c/ F c+ .

N ot e: Ar g u a bl y d u e t o o v erl a p pi n g wit h t h e s ol v e nt ( C 6 D 6 ) si g n al, o n e of t h e ar o m ati c c ar b o n

si g n al s w a s n ot o b s er v e d i n t h e 1 3 C N M R s p e ctr u m.

4. 4. 5 G e n er al Pr o c e d ur e f or t h e P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n wit h [ F e F e] H y dr o g e-

n a s e Mi mi c s

T h e pr o c e d ur e f or p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n w a s a d a pt e d fr o m a pr o c e d ur e pr e vi o u sl y

d e v el o p e d i n o ur gr o u p. [ 1 3 1]

P h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n w a s c o n d u ct e d i n d o u bl e- w all e d p h ot or e a ct or s (t ot al v ol u m e

7 0- 8 0 m L) e q ui p p e d wit h a T e fl o n- c o at e d m a g n eti c stirri n g b ar a n d c o n n e ct e d t o a g a s-i nl et

t u b e a n d a t e fl o n- c o at e d r u b b er s e pt u m ( Fi g ur e S 1). A t h er m o st at c o n n e ct e d t o t h e r e a ct or

w a s utili z e d f or m ai nt ai ni n g c o n st a nt t e m p er at ur e t hr o u g h o ut t h e r e a cti o n ti m e. T h e C O 2

at m o s p h er e w a s pr e p ar e d b y t hr e e v a c u u m- ar g o n c y cl e s a n d t hr e e s u b s e q u e nt v a c u u m-

C O 2 c y cl e s. A s ol uti o n of x a nt p h o s i n N M P/ T E O A ( 5 m L, 5: 1, v :v ), [ C u( M e C N)4 ] P F6 i n N M P
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( 0. 5 m L), b at h o c u pr oi n e i n N M P/ T E O A ( 2 m L, 5: 1, v :v ), BI H ( 1 2 0 m g) a n d N M P/ T E O A ( 2 m L,

5: 1, v :v ) w er e a d d e d c o n s e c uti v el y a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e s at ur at e d wit h C O 2 vi a b u b bli n g

f or 3 0 mi n. T h e g a s-i nl et t u b e w a s r e m o v e d a n d t h e r e a ct or s e al e d. A s ol uti o n of t h e F e

c o m pl e x i n N M P/ T E O A ( 0. 5 m L, 5: 1, v :v ) w a s t h e n a d d e d vi a t h e s e pt u m, t h e v al v e cl o s e d

a n d t h e r e a cti o n st art e d b y ill u mi n ati o n ( w a v el e n gt h a n d irr a di ati o n i nt e n sit y a s i n di c at e d)

t hr o u g h a pl ai n gl a s s- w all. Aft er t h e r e a cti o n, a g a s s a m pl e ( 5 m L) w a s t a k e n vi a t h e s e p-

t u m a n d a n al y z e d b y G C. A n al y si s of t h e li q ui d p h a s e w a s p erf or m e d b y N M R s p e ctr o s c o p y

i n C D2 Cl 2 or D M S O- d 6 wit h b e n z e n e a s i nt er n al st a n d ar d. V a n d er W a al s m ol ar v ol u m e s

f or C O ( 2 4. 4 4 3 2 3 L/ m ol) a n d H2 ( 2 4. 4 8 0 6 8 L/ m ol) at 1 0 1 3 2 5 P a a n d 2 5 ◦ C w er e u s e d t o

c al c ul at e t h e m ol e s of pr o d u ct f or m e d ( u si n g t h e t ot al h e a d s p a c e i n c o m bi n ati o n wit h t h e

p er c e nt a g e of t h e r e s p e cti v e g a s d et er mi n e d b y G C a n al y si s). [ 1 3 1] C H 4 ( 1 % i n C O2 ) w a s uti-

li z e d a s i nt er n al st a n d ar d w h e n i n di c at e d t o e n s ur e pr e s s ur e v ari ati o n s wit hi n t h e r e a ct or d u e

t o H2 f or m ati o n w er e n ot aff e cti n g t hi s c al c ul ati o n m et h o d. C O, H2 a n d H C O 2 H T O N s w er e

c al c ul at e d wit h r e s p e ct t o t h e c at al y st a m o u nt a n d T O N( C O) w a s c orr e ct e d b y t h e n u m b er of

C O li g a n d s of t h e utili z e d F e c o m pl e x ( e q u ati o n 1). All T O N v al u e s st at e d i n t h e t a bl e s ar e

o bt ai n e d fr o m si n gl e e x p eri m e nt s. I n s o m e r e a cti o n s, C H 4 w a s d et e ct e d a s b y- pr o d u ct wit h

T O N s b el o w t h e a c c ur a c y a c hi e v e d u si n g t h e G C c ali br ati o n ( T O N( C H 4 ) 3 1).

I n c a s e of r e a cti o n s wit h pr ef or m e d p h ot o s e n siti z er [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F6 t h e g e n er al pr o-

c e d ur e f or p h ot o c at al yti c r e a cti o n s w a s i d e nti c al e x c e pt f or dir e ct a d diti o n of t h e r e s p e cti v e

p h ot o s e n siti z er i n N M P/ T E O A ( 9. 5 m L, 5: 1, v :v ) u nl e s s st at e d ot h er wi s e. N ot e t h at di s s ol v-

i n g t h e li g a n d s a n d m et al c o m pl e x e s w a s f a cilit at e d b y s o ni c ati o n of t h e mi xt ur e w h e n e v er

n e c e s s ar y.
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Fi g ur e S 1: Utili z e d r e a cti o n s et u p f or p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n.

4. 4. 6 R e s ult s of t h e P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n wit h [ F e F e] H y dr o g e n a s e Mi mi c s

T a bl e S 3: Dir e ct c o m p ari s o n b et w e e n pr ef or m e d a n d i n sit u C u P S 4 2 .

E ntr y  P h ot o s e n siti z er T O N ( C O)  T O N ( H 2 )  T O N

( H C O2 H)

C O : H 2

1 pr ef or m e d 7 5 4 7 6 2 3 8 0. 1 6

2 pr ef or m e d 8 6 6 2 3 2 3 3 0. 1 4

3 a ,b i n sit u 2 3 4 2 5 1 1 2 2 0. 9 3

4 a ,b i n sit u 2 4 6 2 3 9 8 6 1. 0

5 a i n sit u 2 5 5 2 1 3 2 0 3 1. 2

6 a i n sit u 2 3 4 1 9 2 1 6 1 1. 3

7 a i n sit u 3 0 9 2 1 8 2 1 0 1. 4

8 a i n sit u 2 8 7 2 5 6 1 5 9 1. 1

9 a i n sit u 2 1 3 2 0 8 6 1 1. 0

R e a cti o n c o n diti o n s: [ F e 2 (µ - b dt)( C O)6 ] ( 0. 1 µ m ol), p h ot o s e n siti z er ( 1 µ m ol), a n d BI H ( 1 2 0 m g) i n N M P/ T E O A

( 5: 1, v :v , 1 0 m L) u n d er C O2 ( 1 at m) u si n g 4 1 5 n m, 1. 0 0 W, 2 5 ◦ C, 3 h. a Pr e p ar e d i n sit u st arti n g fr o m x a nt p h o s

( 3 µ m ol), b at h o c u pr oi n e ( 1 µ m ol), a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 ( 1 µ m ol). b C H 4 ( 1 %) i n C O2 w a s utili z e d a s i nt er n al

st a n d ar d t o e n s ur e n o i n fl u e n c e of pr e s s ur e v ari ati o n s o n t h e c al c ul ati o n m et h o d.
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T a bl e S 4: I n fl u e n c e of t h e c o m p o siti o n of t h e i n sit u C u P S.

E ntr y [ C u]: N ∧ N: P ∧ P  T O N ( C O)  T O N ( H 2 )  T O N ( H C O2 H)

1 1: 1: 3 2 3 4 2 5 1 1 2 2

2 1: 1: 3 2 4 6 2 3 9 8 6

3 1: 1: 3 2 5 5 2 1 3 2 0 3

4 1: 1: 3 2 3 4 1 9 2 1 6 1

5 1: 1: 3 3 0 9 2 1 8 2 1 0

6 1: 1: 3 2 8 7 2 5 6 1 5 9

7 1: 1: 3 2 1 3 2 0 8 6 1

8 1: 1 0: 3 1 6 7 2 8 2 4 5 4

9 1: 1 0: 3 3 3 ≤ 3 3 4 4

1 0 1: 1 0: 3 3 1 ≤ 3 3 5 4

1 1 1: 1 0: 3 1 8 4 2 3 4

1 2 1: 1 0: 3 1 6 4 0 3 1

1 3 1: 1: 1 0 2 5 9 4 9 1 6 6 7

1 4 1: 1: 1 0 2 1 7 1 6 5 6 7

1 5 1: 1: 1 0 1 9 5 1 6 5 7 9

1 6 1: 1: 1 0 3 5 1 3 0 7 3 7 5

1 7 1: 1: 1 0 3 2 8 2 9 3 4 1 0

1 8 1: 1: 6 3 2 8 3 5 9 1 3 2

1 9 1: 1: 6 3 6 3 3 8 5 1 7 1

2 0 1: 3: 3 3 2 9 2 9 8 1 9 0

2 1 1: 3: 3 3 1 2 3 4 2 2 9 9

2 2 1: 3: 6 2 2 2 1 5 3 7 8

2 3 1: 3: 6 2 8 7 1 8 4 1 1 8

2 4 1: 2: 5 4 0 9 2 2 7 2 1 8

2 5 1: 2: 5 3 3 4 2 4 2 2 6 3

2 6 1: 2: 5 2 9 5 2 1 6 1 5 0

2 7 1: 2: 5 2 7 0 1 8 4 1 1 3

2 8 1: 2: 5 3 5 0 2 6 4 2 4 8

R e a cti o n c o n diti o n s: [ F e 2 (µ - b dt)( C O)6 ] ( 0. 1 µ m ol), i n sit u C u P S st arti n g fr o m x a nt p h o s ( x µ m ol), b at h o c u pr oi n e

( x µ m ol), a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 ( x µ m ol), BI H ( 1 2 0 m g) i n N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v , 1 0 m L) u n d er C O2 ( 1 at m) u si n g

4 1 5 n m, 1. 0 0 W, 2 5 ◦ C, 3 h. x c orr e s p o n d s dir e ctl y t o t h e n u m b er i n di c at e d i n t h e [ C u]: N ∧ N: P ∧ P r ati o.

T a bl e S 5: O pti mi z ati o n of t h e ill u mi n ati o n c o n diti o n s.

E ntr y λ [ n m]  R a di a nt fl u x [ W]  T O N ( C O)  T O N ( H2 )  T O N ( H C O2 H)

1 4 1 5 0. 5 0 2 1 9 2 2 3 4 1 0

2 4 1 5 0. 5 0 1 1 5 1 1 7 5 3

3 4 1 5 0. 5 0 9 7 8 5 6 0

4 4 1 5 0. 5 0 2 3 8 2 0 6 1 4 1

5 4 0 0- 5 0 0 0. 5 0 2 5 4 2 2 6 3 0 4

6 4 0 0- 5 0 0 0. 5 0 1 5 9 1 2 5 7 7

7 4 0 0- 5 0 0 0. 5 0 2 3 8 1 9 9 2 2 6

8 4 1 5 1. 0 0 4 0 9 2 2 7 2 1 8

9 4 1 5 1. 0 0 3 3 4 2 4 2 2 6 3
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A p p e n di x P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n - [ F e F e] H y dr o g e n a s e Mi mi c s

1 0 4 1 5 1. 0 0 2 9 5 2 1 6 1 5 0

1 1 4 1 5 1. 0 0 2 7 0 1 8 4 1 1 3

1 2 4 1 5 1. 0 0 3 5 0 2 6 4 2 4 8

1 3 4 0 0- 5 0 0 1. 0 0 3 7 4 1 9 5 1 2 6

1 4 4 0 0- 5 0 0 1. 0 0 3 1 2 1 5 4 7 3

1 5 4 1 5 1. 5 0 3 5 1 2 5 8 3 6 7

1 6 4 1 5 1. 5 0 3 3 7 1 8 1 7 4

1 7 4 1 5 1. 5 0 1 8 7 1 3 6 5 9

1 8 4 1 5 1. 5 0 4 2 7 2 3 3 1 4 4

1 9 4 1 5 1. 5 0 4 2 4 2 8 2 2 2 5

2 0 4 0 0- 5 0 0 1. 5 0 4 3 9 2 6 7 3 0 8

2 1 4 0 0- 5 0 0 1. 5 0 4 1 1 1 8 5 8 6

2 2 4 0 0- 5 0 0 1. 5 0 4 6 0 2 5 5 2 2 9

R e a cti o n c o n diti o n s: [ F e 2 (µ - b dt)( C O)6 ] ( 0. 1 µ m ol), i n sit u C u P S st arti n g fr o m x a nt p h o s ( 5 µ m ol), b at h o c u pr oi n e

( 2 µ m ol), a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 ( 1 µ m ol), BI H ( 1 2 0 m g) i n N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v , 1 0 m L) u n d er C O2 ( 1 at m) at

2 5 ◦ C u si n g vi si bl e li g ht ( λ a n d r a di a nt fl u x a s i n di c at e d), 3 h .

T a bl e S 6: Si n gl e e x p eri m e nt al r e s ult s f or t h e p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n wit h [ F e2 (µ -
b dt)( C O) 6 ].

E ntr y  T O N ( C O)  T O N ( H 2 )  T O N ( H C O2 H)  C O: H 2 D at e of t h e r e a cti o n

1 4 3 9 2 6 7 3 0 8 1. 6 0 6. 0 6. 2 0 1 8

2 4 1 1 1 8 5 8 6 2. 2 1 1. 0 6. 2 0 1 8

3 4 6 0 2 5 5 2 2 9 1. 8 1 2. 0 6. 2 0 1 8

4 5 1 8 1 1 9 7 0. 6 3 2 0. 1 2. 2 0 1 8

5 4 5 5 9 6 2 0. 7 6 2 0. 1 2. 2 0 1 8

6 2 2 6 1 2 9 2 3 3 1. 8 0 8. 0 1. 2 0 1 9

7 2 8 2 1 5 5 2 6 7 1. 8 0 9. 0 1. 2 0 1 9

8 4 3 9 2 2 6 4 1 1 1. 9 0 9. 0 1. 2 0 1 9

9 2 3 3 1 2 4 2 5 2 1. 9 1 0. 0 1. 2 0 1 9

1 0 5 3 4 6 2 4 8 1. 2 1 0. 0 1. 2 0 1 9

1 1 1 1 8 9 3 2 3 7 1. 2 1 1. 0 1. 2 0 1 9

1 2 1 0 4 8 9 4 7 0 1. 3 1 1. 0 1. 2 0 1 9

1 3 7 3 9 6 1 9 7 0. 9 1 1 5. 0 1. 2 0 1 9

1 4 8 3 9 1 2 2 2 0. 7 6 1 5. 0 1. 2 0 1 9

1 5 4 3 6 1 1 9 9 0. 7 0 1 6. 0 1. 2 0 1 9

1 6 5 9 6 6 2 2 4 0. 8 9 1 6. 0 1. 2 0 1 9

1 7 5 4 6 3 2 6 8 0. 8 6 1 7. 0 1. 2 0 1 9

1 8 1 0 ≤ 3 3 1 7 8 0. 7 1 1 8. 0 1. 2 0 1 9

1 9 1 1 ≤ 3 3 1 6 7 0. 7 9 1 8. 0 1. 2 0 1 9

2 0 6 6 7 2 2 3 0 0. 9 2 1 9. 0 1. 2 0 1 9

2 1 5 5 6 9 n. d. 0. 7 9 1 9. 0 1. 2 0 1 9

2 2 2 0 ≤ 3 3 1 9 2 0. 8 3 2 0. 0 1. 2 0 1 9

2 3 2 1 ≤ 3 3 1 8 7 0. 7 2 2 0. 0 1. 2 0 1 9

2 4 a 3 2 4 9 2 3 6 0. 6 5 2 1. 0 1. 2 0 1 9

2 5 a 3 9 5 4 1 8 2 0. 7 2 2 1. 0 1. 2 0 1 9

2 6 2 3 ≤ 3 3 n. d. 0. 7 7 2 3. 0 1. 2 0 1 9

2 7 2 4 ≤ 3 3 n. d. 0. 7 3 2 3. 0 1. 2 0 1 9
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P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n - [ F e F e] H y dr o g e n a s e Mi mi c s  E x p eri m e nt al s e cti o n

2 8 3 6 5 1 n. d. 0. 7 1 2 4. 0 1. 2 0 1 9

2 9 3 6 5 3 n. d. 0. 6 8 2 4. 0 1. 2 0 1 9

3 0 1 5 7 1 0 6 2 5 0 1. 5 2 5. 0 1. 2 0 1 9

3 1 1 7 6 1 0 5 2 3 1 1. 7 2 5. 0 1. 2 0 1 9

3 2 8 1 8 6 n. d. 0. 9 4 2 6. 0 1. 2 0 1 9

3 3 8 3 8 1 n. d. 1. 0 2 6. 0 1. 2 0 1 9

3 4 2 6 ≤ 3 3 n. d. 0. 8 7 0 1. 0 2. 2 0 1 9

3 5 2 2 ≤ 3 3 n. d. 0. 9 6 0 1. 0 2. 2 0 1 9

3 6 4 4 4 9 n. d. 0. 9 0 0 6. 0 2. 2 0 1 9

3 7 5 9 5 9 n. d. 1. 0 0 6. 0 2. 2 0 1 9

3 8 4 0 5 5 1 0 4 0. 7 3 0 7. 0 2. 2 0 1 9

3 9 4 1 5 7 1 0 5 0. 7 2 0 7. 0 2. 2 0 1 9

4 0 3 6 5 1 9 1 1 7 8 1. 9 1 4. 0 3. 2 0 1 9

4 1 3 8 8 1 9 5 1 6 7 2. 0 1 4. 0 3. 2 0 1 9

4 2 4 4 4 7 1 1 7 0. 9 4 1 5. 0 3. 2 0 1 9

4 3 4 6 4 7 1 3 8 0. 9 8 1 5. 0 3. 2 0 1 9

4 4 1 1 3 7 3 n. d. 1. 5 1 8. 0 3. 2 0 1 9

4 5 1 5 2 8 4 n. d. 1. 8 1 8. 0 3. 2 0 1 9

4 6 2 9 ≤ 3 3 n. d. 0. 8 8 2 2. 0 3. 2 0 1 9

4 7 4 1 4 7 n. d. 0. 8 7 2 2. 0 3. 2 0 1 9

4 8 3 1 1 2 0 6 4 1 5 1. 5 0 3. 0 4. 2 0 1 9

4 9 4 0 8 1 7 4 1 5 5 2. 3 0 3. 0 4. 2 0 1 9

5 0 4 0 1 2 0 0 2 6 7 2. 0 0 4. 0 4. 2 0 1 9

5 1 4 4 8 2 0 2 2 7 3 2. 2 0 4. 0 4. 2 0 1 9

5 2 1 3 5 8 8 n. d. 1. 5 1 6. 0 4. 2 0 1 9

5 3 1 6 4 8 6 n. d. 1. 9 1 6. 0 4. 2 0 1 9

5 4 2 8 ≤ 3 3 n. d. 1. 1 1 7. 0 4. 2 0 1 9

5 5 3 0 ≤ 3 3 n. d. 1. 2 1 7. 0 4. 2 0 1 9

5 6 2 7 ≤ 3 3 n. d. 9. 0 2 3. 0 4. 2 0 1 9

5 7 3 1 ≤ 3 3 n. d. 7. 8 2 3. 0 4. 2 0 1 9

5 8 1 5 6 9 0 n. d. 1. 7 3 0. 0 4. 2 0 1 9

5 9 1 6 1 8 4 n. d. 1. 9 3 0. 0 4. 2 0 1 9

R e a cti o n c o n diti o n s: [ F e 2 (µ - b dt)( C O)6 ] ( 0. 1 µ m ol), i n sit u C u P S st arti n g fr o m x a nt p h o s ( 5 µ m ol), b at h o c u pr oi n e

( 2 µ m ol), a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 ( 1 µ m ol), BI H ( 1 2 0 m g) i n N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v , 1 0 m L) u n d er C O2 ( 1 at m)

at 2 5 ◦ C u n d er 4 0 0- 5 0 0 n m, 1. 5 0 W, 3 h. a O n e dr o p of H 2 O w a s a d d e d t o t h e r e a cti o n mi xt ur e. n. d. = n ot

d et er mi n e d.

T a bl e S 7: I n fl u e n c e of t h e c at al y st l o a di n g o n [ F e2 (µ - b dt)( C O)6 ]- c at al y z e d C O2 r e d u cti o n.

E ntr y n ([ F e2 (µ - b dt)( C O)6 ]) [µ m ol]  T O N ( C O)  T O N ( H 2 )  T O N ( H C O2 H)

1 0. 3 5 1 3 9 4 1

2 0. 3 6 5 5 3 3 9

3 0. 5 1 4 3 3 2 0

4 0. 5 1 4 3 5 2 2

5 0. 5 5 3 4 ≤ 2 0

6 0. 5 4 ≤ 3 3 ≤ 2 0

7 0. 5 5 ≤ 3 3 ≤ 2 0

8 0. 5 5 3 4 ≤ 2 0

1 5 7



A p p e n di x P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n - [ F e F e] H y dr o g e n a s e Mi mi c s

9 0. 5 6 3 6 ≤ 2 0

1 0 0. 5 6 3 4 ≤ 2 0

R e a cti o n c o n diti o n s: [ F e 2 (µ - b dt)( C O)6 ] ( x µ m ol), i n sit u C u P S st arti n g fr o m x a nt p h o s ( 5 µ m ol), b at h o c u pr oi n e

( 2 µ m ol), a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 ( 1 µ m ol), BI H ( 1 2 0 m g) i n N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v , 1 0 m L) u n d er C O2 ( 1 at m) at

2 5 ◦ C u n d er 4 0 0- 5 0 0 n m, 1. 5 0 W, 3 h.

T a bl e S 8: P h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n - R e pr o d u ci bilit y utili zi n g v ari o u s [ F e F e] c o m pl e x e s.

E ntr y [ F e] T O N ( C O)  T O N ( H 2 )  T O N ( H C O2 H)

1 [ F e 2 (µ - Cl- b dt)( C O)6 ] 1 9 4 9 2 0 1 5 1

2 [ F e 2 (µ - Cl- b dt)( C O)6 ] 2 4 1 9 0 8 1 2 0

3 [ F e 2 (µ - Cl- b dt)( C O)6 ] 1 4 4 6 2 5 1 0 4

4 [ F e 2 (µ - Cl- b dt)( C O)6 ] 2 7 2 8 3 0 1 0 9

5 [ F e 2 (µ - b p dt)( C O)6 ] 3 7 5 9 8 3 0

6 [ F e 2 (µ - b p dt)( C O)6 ] 4 0 6 9 8 3 5

7 [ F e 2 (µ - b p dt)( C O)6 ] 1 1 5 4 4 6 5

8 [ F e 2 (µ - b p dt)( C O)6 ] 2 7 1 7 8 3 4

9 [ F e 2 (µ - b p dt)( C O)6 ] 2 9 2 1 2 7 5 7

1 0 [ F e 2 (µ - b p dt)( C O)6 ] 1 7 5 1 2 3 2 3

1 1 [ F e 2 (µ - b p dt)( C O)6 ] 9 9 4 5 5 8

1 2 [ F e 2 (µ - b p dt)( C O)6 ] 1 1 2 4 3 5 9

1 3 [ F e 2 (µ - b p dt)( C O)6 ] 2 7 0 7 6 5 3

1 4 [ F e 2 (µ - b p dt)( C O)6 ] 2 8 0 7 4 4 8

1 5 a F e 2 ( C O)9 3 6 1 0 6 3 3

1 6 a F e 2 ( C O)9 6 9 2 4 9 3 0

1 7 a F e 2 ( C O)9 1 4 1 9 9 4 4

1 8 a F e 2 ( C O)9 3 8 2 2 5 2 1

R e a cti o n c o n diti o n s: [ F e] ( 0. 1 µ m ol), i n sit u C u P S st arti n g fr o m x a nt p h o s ( 5 µ m ol), b at h o c u pr oi n e ( 2 µ m ol),

a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 ( 1 µ m ol), BI H ( 1 2 0 m g) i n N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v , 1 0 m L) u n d er C O2 ( 1 at m) at 2 5 ◦ C u n d er

4 0 0- 5 0 0 n m, 1. 5 0 W, 3 h. a S ol u bilit y of F e 2 ( C O)9 i n t h e s ol v e nt mi xt ur e a p p e ar e d t o b e l o w.

T a bl e S 9: P h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n - C o ntr ol e x p eri m e nt s.

E ntr y [ F e] [ C u] [ b c p] [ x a nt p h o s] [ BI H]  T O N  T O N  T O N

[µ m ol] [ µ m ol] [ µ m ol] [ µ m ol] [ m g] ( C O) ( H 2 ) ( H C O2 H)

1 - 1. 0 1. 0 3. 0 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 2 2

2 - 1. 0 1. 0 3. 0 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

3 0. 1 - - - 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

4 0. 1 - - - 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

5 a - 1. 0 2. 0 5. 0 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 2 7

6 a - 1. 0 2. 0 5. 0 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 2 6

7 a 0. 1 - 2. 0 5. 0 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

8 0. 1 - 2. 0 5. 0 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

9 0. 1 1. 0 - 5. 0 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

1 0 0. 1 1. 0 - 5. 0 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

1 1 0. 1 1. 0 2. 0 - 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

1 2 0. 1 1. 0 2. 0 - 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

1 3 0. 1 1. 0 1. 0 3. 0 - 1 0 ≤ 3 3 ≤ 2 0

1 5 8



P h ot o c at al yti c C O 2 R e d u cti o n - [ F e F e] H y dr o g e n a s e Mi mi c s  E x p eri m e nt al s e cti o n

1 4 0. 1 1. 0 1. 0 3. 0 - 2 7 ≤ 3 3 ≤ 2 0

1 5 0. 1 1. 0 1. 0 3. 0 - 4 3 ≤ 3 3 n. d.

1 6 0. 1 1. 0 1. 0 3. 0 - 3 7 ≤ 3 3 n. d.

1 7 a 0. 1 1. 0 2. 0 5. 0 - 8 1 4 1 n. d.

1 8 a 0. 1 1. 0 2. 0 5. 0 - 8 3 3 8 n. d.

1 9 a ,b 0. 1 1. 0 2. 0 5. 0 1 2 0 1 9 ≤ 3 3 n. d.

2 0 a ,b 0. 1 1. 0 2. 0 5. 0 1 2 0 1 7 ≤ 3 3 n. d.

2 1 c 0. 1 1. 0 1. 0 3. 0 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

2 2 c 0. 1 1. 0 1. 0 3. 0 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

2 3 d 0. 1 1. 0 1. 0 3. 0 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

2 4 d 0. 1 1. 0 1. 0 3. 0 1 2 0 ≤ 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

2 5 b 0. 1 1. 0 1. 0 3. 0 1 2 0 1 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

2 6 b 0. 1 1. 0 1. 0 3. 0 1 2 0 1 1 ≤ 3 3 ≤ 2 0

2 7 b 0. 1 1. 0 1. 0 3. 0 1 2 0 1 1 ≤ 3 3 n. d.

2 8 b 0. 1 1. 0 1. 0 3. 0 1 2 0 1 3 ≤ 3 3 n. d.

R e a cti o n c o n diti o n s: [ F e] ( x µ m ol), i n sit u C u P S st arti n g fr o m x a nt p h o s ( x µ m ol), b at h o c u pr oi n e ( x µ m ol), a n d

[ C u( M e C N)4 ] P F6 ( x µ m ol), BI H ( x m g) i n N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v , 1 0 m L) u n d er C O2 ( 1 at m) at 2 5 ◦ C u n d er 4 1 5 n m,

1. 0 0 W, 3 h. a R e a cti o n p erf or m e d wit h 4 0 0- 5 0 0 n m ( 1. 5 0 W). b R e a cti o n p erf or m e d wit h o ut T E O A. c Wit h o ut li g ht.
d U n d er Ar at m o s p h er e. n. d. = n ot d et er mi n e d.

T a bl e S 1 0: A p pli c ati o n of n o v el [ F e] c o m pl e x e s 1 5 1 a n d 1 5 2 i n c o m bi n ati o n wit h pr ef or m e d C u
P S i n t h e p h ot o c at al yti c C O 2 r e d u cti o n.

E ntr y [ F e] T O N ( C O)  T O N ( H 2 )  T O N ( H C O2 H)

1 [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - b c p)( C O)4 ] 5 8 3 8 0 7 6

2 [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - b c p)( C O)4 ] 7 6 4 5 0 8 9

3 [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - b c p)( C O)4 ] 4 4 3 6 7 8 0

4 [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - b c p)( C O)4 ] 5 0 3 7 1 8 1

5 [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - x a nt p h o s)( C O)4 ] 1 0 3 3 9 1 6 3

6 [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - x a nt p h o s)( C O)4 ] 1 1 3 4 2 1 5 5

R e a cti o n c o n diti o n s: [ F e] ( 0. 1 µ m ol), [ C u( b c p)( x a nt p h o s)] P F 6 ( 1 µ m ol), BI H ( 1 2 0 m g) i n N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v ,

1 0 m L) u n d er C O 2 ( 1 at m) at 2 5 ◦ C u n d er 4 1 5 n m, 1. 0 0 W, 3 h.

T a bl e S 1 1: A p pli c ati o n of n o v el [ F e] c o m pl e x e s 1 5 1 a n d 1 5 2 i n c o m bi n ati o n wit h i n sit u C u P S
i n t h e p h ot o c at al yti c C O2 r e d u cti o n.

E ntr y [ F e] T O N ( C O)  T O N ( H 2 )  T O N ( H C O2 H)

1 [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - b c p)( C O)4 ] 3 2 1 2 2 6 1 9 9

2 [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - b c p)( C O)4 ] 3 6 3 2 3 5 1 9 4

3 [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - x a nt p h o s)( C O)4 ] 9 5 9 2 4 2

4 [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - x a nt p h o s)( C O)4 ] 1 3 0 1 0 5 4 9

5 [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - x a nt p h o s)( C O)4 ] 6 0 8 9 6 6

6 [ F e 2 (µ - b dt)(κ 2 - x a nt p h o s)( C O)4 ] 9 8 1 0 1 3 8

R e a cti o n c o n diti o n s: [ F e] ( 0. 1 µ m ol), i n sit u C u P S st arti n g fr o m x a nt p h o s ( 3 µ m ol), b at h o c u pr oi n e ( 1 µ m ol),

a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 ( 1 µ m ol), BI H ( 1 2 0 m g) i n N M P/ T E O A ( 5: 1, v :v , 1 0 m L) u n d er C O2 ( 1 at m) at 2 5 ◦ C u n d er

4 1 5 n m, 1. 0 0 W, 3 h.

1 5 9



A p p e n di x C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h Di s ul fi d e- d eri v e d C u C o m pl e x e s

4. 5 I n v e sti g ati o n s o n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h Di s ul fi d e- d eri v e d C u

C o m pl e x e s

4. 5. 1 S y nt h e si s of N, N - bi s( p yri di n- 2- yl m et h yl)- 1- a mi n o- 2- pr o p yl di s ul fi d e ( 1 5 4)

N

N

N S

M e

2

Di s ul fi d e 1 5 4 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a sli g htl y m o di fi e d lit er at ur e

pr o c e d ur e. [ 2 2 7] It i s w ort h m e nti o ni n g t h at t h e a eri al o xi d ati o n r e p ort e d

b y B o u w m a n a n d c o- w or k er s [ 1 6 9] di d n ot r e a c h c o m pl eti o n o v er t h e

c o ur s e of 1 8 h ( Fi g ur e S 9 6).

T o pr o p yl e n e s ul fi d e ( 0. 2 8 m L, 3. 5 7 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d di-( 2-

pi c ol yl) a mi n e ( 0. 6 4 m L, 3. 5 7 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) u n d er Ar i n si d e a

pr e s s ur e t u b e w a s a d d e d dr y M e C N ( 5. 0 m L). T h e t u b e w a s cl o s e d a n d t h e mi xt ur e h e at e d

t o 9 0 ◦ C f or 2 0. 5 h. T h e y ell o w s ol uti o n w a s all o w e d t o c o ol t o r.t., s u b s e q u e ntl y a d d e d t o

a s ol uti o n of i o di n e ( 4 5 9 m g, 1. 8 1 m m ol, 0. 5 1 e q ui v) i n d e g a s s e d M e C N/ H 2 O ( 5 m L, 9: 1

v :v ) a n d stirr e d at r.t. f or 1 3 5 mi n yi el di n g a d ar k or a n g e/ br o w n s ol uti o n. D C M ( 2 5 m L) w a s

a d d e d a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e p o ur e d i nt o 1 M a q u e o u s N a O H ( 1 5 m L). T h e l a y er s w er e

s e p ar at e d a n d t h e or g a ni c l a y er w a s h e d wit h s at ur at e d N a 2 S 2 O 3 s ol uti o n ( 2 × 1 5 m L). T h e

a q u e o u s l a y er w a s e xtr a ct e d wit h D C M ( 2 0 m L), t h e c o m bi n e d or g a ni c l a y er s w er e dri e d

o v er M g S O 4 a n d v ol atil e s e v a p or at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. C ol u m n c hr o m at o gr a p hi c

s e p ar ati o n ( Al 2 O 3 , n e utr al, D C M/ M e O H 1: 0→ 9 5: 5) yi el d e d 1 5 4 ( 5 8 6 m g) a s a y ell o w/ or a n g e

oil c o nt ai ni n g a mi xt ur e of ( R , R ), (R , S ), a n d (S , S ) i s o m er s t h at w a s utili z e d wit h o ut a n y

f urt h er p uri fi c ati o n.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D3 C N): δ = 8. 5 0- 8. 3 9 ( m, 4 H), 7. 7 4- 7. 6 2 ( m, 4 H), 7. 5 8- 7. 4 8 ( m, 4 H),

7. 2 4- 7. 1 1 ( m, 4 H), 3. 8 0- 3. 7 0 ( m, 8 H), 3. 0 7- 2. 9 4 ( m, 2 H), 2. 7 6- 2. 6 4 ( m, 2 H), 2. 6 0- 2. 4 9 ( m,

2 H), 1. 2 1- 1. 1 2 ( m, 6 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D3 C N): δ = 1 6 0. 4, 1 4 9. 8, 1 3 7. 3, 1 2 4. 1, 1 2 3. 0, 6 1. 4, 6 1. 0, 6 0. 8,

4 5. 3, 1 9. 2, 1 9. 1 p p m.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 0 5 1, 3 0 0 8, 2 9 5 9, 2 9 2 1, 2 8 6 1, 2 8 1 9, 2 7 2 6, 1 5 8 8, 1 5 6 8, 1 4 7 2, 1 4 3 2,

1 3 6 5, 1 3 0 2, 1 2 4 6, 1 2 2 1, 1 1 4 8, 1 1 2 4, 1 0 9 1, 1 0 7 5, 1 0 4 6, 9 9 4, 9 7 9, 8 9 1, 8 7 0, 8 3 9, 7 5 6, 6 3 3,

6 1 5, 5 2 0, 5 0 1, 4 6 1 c m – 1 .

M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C3 0 H 3 7 N 6 S 2
+ ([ M + H]+ ): 5 4 5. 2 5 2 1; f o u n d: 5 4 5. 2 5 2 7;

c al c ul at e d m /z f or C3 0 H 3 6 N 6 S 2 N a + ([ M + N a]+ ): 5 6 7. 2 3 3 5; f o u n d: 5 6 7. 2 3 4 3.

N ot e: 1 H N M R s p e ctr a of 1 5 4 h a v e pr e vi o u sl y b e e n r e p ort e d i n C D 2 Cl 2 ( e v e n t h o u g h li st e d

a s C D 3 C N) [ 1 6 9] a n d C D Cl 3
[ 2 2 7] a n d 1 3 C{ 1 H} N M R w a s r e p ort e d i n p o s si bl y C D 3 C N [ 1 6 9] ( n ot

d e pi ct e d i n t h e lit er at ur e).

1 6 0



C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h Di s ul fi d e- d eri v e d C u C o m pl e x e s  E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 5. 2 S y nt h e si s of 1 5 5

C u
N

S

N

M eN

C u

N

S

M e

N

N

2 P F 6

1 5 5 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 2 2 7]

T o 1 5 4 ( 7 3. 1 m g, 1 3 4 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6

( 1 0 0 m g, 2 6 8 µ m ol, 2. 0 0 e q ui v.)  w a s a d d e d dr y M e C N

( 6. 5 m L). T h e d ar k gr e e n r e a cti o n mi xt ur e ( Fi g ur e S 2) w a s

stirr e d f or 7 5 mi n a n d dr y Et 2 O ( 5 0 m L) w a s a d d e d c a u si n g

pr e ci pit ati o n of a d ar k gr e e n s oli d. Filtr ati o n vi a c a n n ul a, w a s h-

i n g wit h dr y Et2 O ( 5 m L) a n d dr yi n g i n v a c u o yi el d e d 1 5 5 a s

d ar k gr e e n s oli d t h at w a s a n al y z e d b y N M R s p e ctr o s c o p y.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D3 C N): δ = 3 6. 2 8 ( br), 3 4. 5 3 ( br), 3 3. 9 0 ( br), 3 3. 1 7 ( br), 1 9. 5 3 ( br),

1 2. 2 1 ( s), 1 1. 8 8 ( s), 1 0. 6 7 ( br), 8. 8 5 ( br), 8. 6 1 ( br), 8. 4 5 ( dt, J = 3 1. 8, 7. 1 H z), 8. 2 0- 7. 7 2 ( m),

7. 6 7- 7. 5 4 ( m), 7. 4 2 ( br), 7. 2 6 ( br), 4. 4 6 ( br), 3. 9 2 ( br), 3. 4 3- 2. 4 4 ( m), 1. 6 3- 0. 9 3 ( m) p p m.

A n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h at r e p ort e d i n t h e lit er at ur e. [ 2 2 7]

Fi g ur e S 2: C ol or c h a n g e of t h e r e a cti o n mi xt ur e fr o m or a n g e/ y ell o w t o d ar k gr e e n u p o n a d diti o n
of [ C u( M e C N) 4 ] P F6 t o a s ol uti o n of t h e li g a n d i n dr y M e C N (i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e [ 2 2 7]).

4. 5. 3 R e a cti o n of 1 5 4 a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 wit h air

E x p o s ur e of 1 5 4 a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 t o air w a s c o n d u ct e d a c c or di n g t o a sli g htl y m o di fi e d

lit er at ur e pr o c e d ur e.[ 1 6 9]

T o 1 5 4 ( 3 0. 5 m g, 5 6 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y M e C N ( 2. 7 m L) u n d er Ar w a s a d d e d

[ C u( M e C N)4 ] P F6 ( 4 1. 6 m g, 1 1 2 µ m ol, 1. 9 9 e q ui v.) c a u si n g a n i n st a nt c ol or c h a n g e fr o m

d ar k y ell o w t o d ar k gr e e n. T h e mi xt ur e w a s stirr e d at r.t. f or 5 mi n a n d s u b s e q u e ntl y p o ur e d

i nt o a vi al i n air a n d l eft t o e v a p or at e o v er 5 d a y s. T h e r e s ulti n g d ar k gr e e n/ bl a c k s oli d w a s

a n al y z e d b y N M R a n d F TI R s p e ctr o s c o p y ( Fi g ur e S 2 4 6). C o m p ari s o n wit h t h e N M R o b-

t ai n e d fr o m pr o c e d ur e 4. 5. 2 r e v e al e d t h e pr e s e n c e of a p ar a m a g n eti c c o m p o u n d diff er e nt

fr o m 1 5 5 ( s e e Fi g ur e S 9 8).
1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C D3 C N): δ = 1 1. 7 4 ( br), 1 0. 8 8 ( br), 1 0. 4 0 ( br), 9. 2 6- 6. 7 4 ( m, br), 2. 3 5

( br), 1. 4 8 ( br) p p m.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 0 8 8, 2 9 3 3, 1 6 5 6, 1 6 1 1, 1 5 7 3, 1 4 8 5, 1 4 4 7, 1 3 8 4, 1 2 9 5, 1 2 5 4, 1 1 6 1,

1 6 1



A p p e n di x C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h Di s ul fi d e- d eri v e d C u C o m pl e x e s

1 0 9 9, 1 0 5 4, 1 0 3 0, 9 9 3, 9 5 4, 8 2 8, 7 6 4, 7 3 9, 6 5 5, 5 9 9, 5 5 5, 4 8 5 c m – 1 .

T h e s oli d pr o d u ct w a s s u b s e q u e ntl y s u bj e ct e d t o N a O H tr e at m e nt [ 1 9 3] t o e xtr a ct p ot e nti all y

f or m e d C O2 r e d u cti o n pr o d u ct s. 1 M N a O H ( 1. 2 m L) a n d t ol u e n e ( 2. 4 m L) w er e a d d e d t o t h e

d ar k gr e e n s oli d a n d t h e mi xt ur e stirr e d at r.t. f or 2 3 h. L a y er s w er e s e p ar at e d, t h e or g a ni c

l a y er e xtr a ct e d wit h w at er ( 3 m L) a n d t h e a q u e o u s l a y er e v a p or at e d. T h e bl u e/ gr e e n r e si d u e

w a s e xtr a ct e d wit h D C M ( 4 m L) a n d s u b s e q u e ntl y di s s ol v e d/ s u s p e n d e d i n D 2 O ( 0. 6 m L) a n d

a n al y z e d b y N M R s p e ctr o s c o p y ( Fi g ur e s S 9 9 & 1 0 0).
1 H N M R ( 4 0 0 M H z, D2 O): δ = 8. 4 2 ( s, H C O 2

– ), 8. 1 9 ( br), 1. 8 8 ( s) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, D2 O): δ = 1 8 1. 6, 1 7 1. 2 ( H C O 2

– ), 1 3 7. 7, 2 3. 4 p p m.

4. 5. 4 Pr ot o n ati o n of 1 5 5 a n d R e a cti o n wit h C O 2

C u
N

N

N

H 3 C C N

S

M e

H

2 P F 6

O Tf 2

Pr ot o n ati o n of 1 5 5 w a s c o n d u ct e d a c c or di n g t o a m o di fi e d lit er-

at ur e pr o c e d ur e. [ 2 2 7]

1 5 4 ( 3 0. 5 m g, 5 6. 0 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6

( 4 1. 7 m g, 1 1 2 µ m ol, 2. 0 0 e q ui v.) w er e di s s ol v e d i n dr y M e C N

( 2 m L) a n d stirr e d at r.t. f or 3 0 mi n.  A s ol uti o n of H O Tf

( 0. 0 1 5 m L, 1 7 0 µ m ol, 3. 0 3 e q ui v.) i n dr y M e C N ( 1. 5 m L)

w a s a d d e d t o t h e d ar k gr e e n s ol uti o n r e s ulti n g i n a n i m m e di at e c ol or c h a n g e t o li g ht or-

a n g e/ y ell o w. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d f or 1 0 mi n. C O 2 w a s b u b bl e d t hr o u g h t h e

r e a cti o n mi xt ur e f or 1 0 mi n wit h o ut a n y n oti c e a bl e c h a n g e i n c ol or. V ol atil e s w er e r e m o v e d

i n v a c u o yi el di n g a y ell o w s oli d t h at w a s a n al y z e d b y N M R s p e ctr o s c o p y.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D3 C N): δ = 1 3. 8 2 ( br, 3 H), 8. 8 4- 8. 6 9 ( br, 4 H), 8. 6 0- 8. 4 3 ( m, 4 H), 8. 1 0-

7. 8 3 ( m, 8 H), 4. 3 9- 4. 0 7 ( m, 8 H), 3. 0 6- 2. 5 1 ( m, 8 H), 1. 3 2- 1. 0 4 ( m, 8 H) p p m.

A n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h at r e p ort e d f or c o m pl e x 1 5 6 a s r e p ort e d i n t h e lit er a-

t ur e. [ 2 2 7] H o w e v er, t h e si g n al at 1 3. 8 2 p p m c orr e s p o n di n g t o t h e p yri di ni u m pr ot o n s h a s n ot

b e e n r e p ort e d i n t h e lit er at ur e at r o o m t e m p er at ur e a n d w a s o nl y o b s er v e d at – 3 5 ◦ C. [ 2 2 7]

Al s o, n ot e t h at d u e t o br o a d i m p uriti e s i n t h e 3. 1- 2. 5 a n d t h e 1. 3- 1. 0 p p m r e gi o n, a cl e ar di s-

ti n cti o n b et w e e n 6 a n d 8 pr ot o n s i s n ot p o s si bl e. I n t h e lit er at ur e, t h e si g n al i n t h e 3. 1- 2. 5 p p m

r e gi o n h a d a n i nt e gr al of 6 w hil e t h at i n t h e 1. 3- 1. 0 p p m r a n g e i nt e gr at e d t o 8 pr ot o n s.
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[ F e(t mt a a)] i n t h e R e d u cti o n of C O2 E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 6 I n v e sti g ati o n of [ F e(t mt a a)] i n t h e R e d u cti o n of C O 2

4. 6. 1 S y nt h e si s of F e Br 2 ( T H F)2

F e Br 2 ( T H F)2 w a s pr e p ar e d f oll o wi n g a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 3 8]

F e Br 2 ( 1. 0 1 g, 4. 7 0 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d F e p o w d er ( 1. 6 0 g, 2 8. 7 m m ol, 6. 1 0 e q ui v.) w er e

stirr e d i n dr y T H F ( 1 1 0 m L) at r.t. f or 1 4 d. Filtr ati o n ( c a n n ul a) a n d r e m o v al of t h e v ol atil e s i n

v a c u o pr o vi d e d F e Br 2 ( T H F)2 ( 1. 4 6 g, 4. 0 8 m m ol, 8 7 %) a s a b ei g e s oli d.

4. 6. 2 S y nt h e si s of [ Ni(t mt a a)] ( 1 5 9)

N

N

M e M e

N

N

M e M e

Ni

1 5 9 w a s pr e p ar e d f oll o wi n g a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 2 8 6]

Ni( O A c) 2 · 4 H 2 O ( 5. 1 5 g, 2 0. 7 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.), o - p h e n yl e n e di a mi n e

( 8. 9 7 g, 8 2. 9 m m ol, 4. 0 0 e q ui v.), a n d 2, 4- p e nt a n e di o n e ( 8. 3 1 g,

8 3. 0 m m ol, 4. 0 1 e q ui v.) w er e s u s p e n d e d i n n B u O H ( 1 2 5 m L) a n d h e at e d

t o 1 3 5 ◦ C f or 3 h. T h e d ar k gr e e n r e a cti o n mi xt ur e w a s all o w e d t o c o ol

t o r.t., M e O H ( 2 5 m L) w a s a d d e d a n d t h e mi xt ur e c o ol e d t o 0 ◦ C f or

1 5 mi n. Filtr ati o n, w a s hi n g wit h c ol d M e O H ( ∼ 2 0 m L) a n d dr yi n g i n v a c u o yi el d e d 1 5 9

( 6. 3 4 g, 1 5. 8 m m ol, 7 6 %) a s p ur pl e mi cr o cr y st alli n e s oli d.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C6 D 6 ): δ = 6. 5 4 ( m, 8 H), 4. 6 6 ( s, 2 H), 1. 7 5 ( s, 1 2 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e d at a. [ 2 8 6]

4. 6. 3 S y nt h e si s of H 2 t mt a a·( H Cl)2 ( 1 6 0)

N

N H

M e M e

H N

N

M e M e

• ( H Cl)2

1 6 0 w a s pr e p ar e d utili zi n g a m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e t h at di d n ot

r e q uir e pr e s s uri z e d H Cl g a s. [ 2 8 6, 2 8 7]

H Cl g a s g e n er at e d b y dr o p wi s e a d diti o n of c o n c.  H 2 S O 4 ( 7 0 m L,

1. 3 1 m ol, 1 2 2 e q ui v.) t o pr e vi o u sl y dri e d N a Cl ( 1 0 9 g, 1. 8 6 m ol,

1 7 4 e q ui v.) u n d er Ar w a s p a s s e d t hr o u g h a s u s p e n si o n of [ Ni(t mt a a)]

( 4. 2 8 g, 1 0. 7 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y M e O H ( 8 0 m L) f or 3 0 mi n. D uri n g

t hi s ti m e, t h e c ol or of t h e s u s p e n si o n c h a n g e d fr o m gr e e n t o br o w n a n d a

w hit e s oli d pr e ci pit at e f or m e d. T h e mi xt ur e w a s all o w e d t o c o ol t o r.t. a n d w a s f urt h er c o ol e d

t o 0 ◦ C. T h e s oli d pr e ci pit at e w a s filt er e d off a n d w a s h e d wit h c ol d, dr y M e O H ( 1 0 m L, t h e n

3 × 5 m L). T h e off- w hit e s oli d w a s dri e d i n v a c u o t o yi el d 1 6 0 ( 3. 3 5 g, 8. 0 3 m m ol, 7 5 % [ a s-

s u mi n g H 2 t mt a a·( H Cl)2 ]).
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D2 O): δ = 7. 4 5- 7. 1 8 ( m, 8 H), 4. 6 9 ( s, 2 H), 2. 5 8 ( s, 1 2 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e. [ 2 8 6] H o w e v er, r e a cti o n wit h N Et 3

yi el d e d a gr e e n s oli d i n di c ati n g t h e pr e s e n c e of r e si d u al [ Ni Cl 4 ]2 – w hi c h i s n ot i n a c c or d a n c e

wit h t h e lit er at ur e. [ 2 8 6] Pr e s e nt e d yi el d s ar e c al c ul at e d f or H 2 t mt a a·( H Cl)2 . H o w e v er, s u b s e-

q u e nt a ni o n e x c h a n g e w a s m a n d at or y f or f urt h er pr e p ar ati o n of H 2 t mt a a a n d t h e d eri v e d F e

c o m pl e x 1 1 8 .
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A p p e n di x [ F e(t mt a a)] i n t h e R e d u cti o n of C O2

4. 6. 4 S y nt h e si s of H 2 t mt a a·( H P F6 )2 ( 1 6 1)

N

N H

M e M e

H N

N

M e M e

• ( H P F6 )2

1 6 1 w a s pr e p ar e d f oll o wi n g a m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 2 8 7]

T o a y ell o w s ol uti o n of H 2 t mt a a·( H Cl)2 ( 1. 5 2 g, 3. 6 4 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.)

i n H2 O ( 2 0 m L) w a s a d d e d a s ol uti o n of N H 4 P F 6 ( 1. 2 3 g, 7. 5 6 m m ol,

2. 0 8 e q ui v.) i n H 2 O ( 2 m L) c a u si n g f or m ati o n of a w hit e pr e ci pit at e. Af-

t er stirri n g f or 1 0 mi n at r.t., t h e s oli d w a s filt er e d off u si n g a filt er c a n-

n ul a a n d w a s h e d wit h H 2 O ( 1 0 m L, t h e n 4 m L). Dr yi n g i n v a c u o yi el d e d

H 2 t mt a a·( H P F6 )2 ( 1. 9 6 g, 3. 0 8 m m ol, 8 5 %) a s a sli g htl y y ell o w s oli d.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D M S O-d 6 ): δ = 1 0. 7 7 ( s, 4 H), 7. 3 8 ( m, 4 H), 7. 2 3 ( m, 4 H), 4. 5 0 ( s, 2 H),

2. 5 4 ( s, 1 2 H) p p m.
3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 2 2 M H z, D M S O-d 6 ): δ = – 1 4 4. 2 ( h e pt, J = 7 1 1 H z) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, D M S O-d 6 ): δ = 1 7 0. 9, 1 3 2. 8, 1 2 9. 9, 1 2 8. 6, 9 3. 1, 2 1. 2 p p m.

H R- M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C2 2 H 2 7 N 4
2 + ([ M –( 2 P F6 )]2 + ): 1 7 3. 1 0 8 4; f o u n d: 1 7 3. 1 0 8 3.

c al c ul at e d m /z f or P F6
– ([ M –( C2 2 H 2 6 N 4 )]– ): 1 4 4. 9 6 4 2; f o u n d: 1 4 4. 9 6 3 9.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 6 6 2, 3 5 8 4, 3 3 4 3, 3 0 1 4, 2 8 7 2, 1 5 6 3, 1 5 3 2, 1 4 9 0, 1 4 3 7, 1 3 8 7, 1 3 4 4,

1 3 1 6, 1 2 7 9, 1 2 0 6, 1 1 0 8, 1 0 3 2, 9 7 4, 9 5 6, 9 0 1, 8 2 0, 7 5 9, 7 4 0, 5 9 9, 5 8 9, 5 5 4, 4 9 9, 4 7 2,

4 4 6 c m – 1 .

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e. [ 2 8 7]

4. 6. 5 S y nt h e si s of 4, 1 1- Di h y dr o- 5, 7, 1 2, 1 4-t etr a m et h yl di b e n z o[ b ,i][ 1, 4, 8, 1 1]t etr a a z a-

c y cl ot etr a d e ci n e ( H 2 t mt a a) ( 1 6 2)

N

N H

M e M e

H N

N

M e M e

1 6 2 w a s pr e p ar e d f oll o wi n g a m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 2 8 7]

T o 1 6 1 ( 5 0 5 m g, 7 9 3 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y M e O H ( 2. 0 m L) w a s

a d d e d N Et 3 ( 0. 2 2 m L, 1. 5 8 m m ol, 1. 9 9 e q ui v.). T h e y ell o w s u s p e n si o n

w a s stirr e d at r.t. f or 1 h a n d s u b s e q u e ntl y filt er e d vi a c a n n ul a. T h e s oli d

r e si d u e w a s di s s ol v e d i n D C M ( 1 0 m L) a n d w a s h e d wit h s at. N a H C O 3

s ol uti o n ( 2 × 8 m L) a n d H 2 O ( 1 0 m L). T h e or g a ni c l a y er w a s dri e d o v er

M g S O 4 a n d e v a p or at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e yi el di n g 1 6 2 ( 0. 2 7 4 m g, 7 5 5 µ m ol, 9 5 %) a s

a y ell o w s oli d t h at still c o nt ai n e d tr a c e s of D C M.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ): δ = 1 2. 5 8 ( br, 2 H), 6. 9 9 ( s, 8 H), 4. 8 8 ( s, 2 H), 2. 1 3 ( s, 1 2 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D Cl3 ): δ = 1 5 9. 1, 1 3 8. 7, 1 2 3. 3, 1 2 3. 1, 9 8. 1, 2 1. 1 p p m.

H R- M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C2 2 H 2 5 N 4
+ ([ M + H]+ ): 3 4 5. 2 0 7 9; f o u n d: 3 4 5. 2 0 8 9.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 0 6 0, 3 0 4 5, 3 0 2 4, 2 9 9 0, 2 9 7 4, 2 9 6 2, 2 9 1 4, 2 8 7 3, 2 8 5 1, 2 8 4 0, 1 6 1 0,

1 5 9 1, 1 5 4 6, 1 5 0 7, 1 4 6 0, 1 4 2 5, 1 3 7 9, 1 3 5 4, 1 2 9 1, 1 2 7 2, 1 1 8 5, 1 1 0 9, 1 0 5 4, 1 0 4 3, 1 0 2 5,

1 0 1 9, 1 0 0 0, 9 3 7, 9 2 4, 8 2 1, 8 0 2, 7 9 0, 7 3 2, 6 8 4, 6 3 1, 6 0 3, 5 6 1, 5 3 1, 5 0 5, 4 7 5 c m – 1 .

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e. [ 2 8 7]
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[ F e(t mt a a)] i n t h e R e d u cti o n of C O2 E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 6. 6 S y nt h e si s of [ F e(t mt a a)] ·T H F ( 1 1 8)

N

N

M e M e

N

N

M e M e

F e

• T H F

1 1 8 w a s pr e p ar e d f oll o wi n g a sli g htl y m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 1 8 8]

n B u Li ( 2. 5 M i n h e x a n e, 0. 7 3 m L, 1. 8 2 m m ol, 2. 0 9 e q ui v.) w a s a d d e d

t o H2 t mt a a ( 3 0 1 m g, 8 7 3 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y T H F ( 4. 5 m L). Aft er

stirri n g f or 3 h at r.t., t h e d e e p r e d s ol uti o n w a s a d d e d dr o p wi s e t o a

s u s p e n si o n of F e Br 2 ( T H F)2 ( 3 1 2 m g, 8 7 3 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y T H F

( 4. 5 m L) at a p pr o x. – 3 2 ◦ C o v er 3 mi n. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s all o w e d

t o w ar m t o r.t. a n d stirr e d f or 1 5 h. T h e d ar k p ur pl e s u s p e n si o n w a s

c o ol e d t o – 4 0 ◦ C a n d filt er e d vi a c a n n ul a. T h e d ar k p ur pl e s oli d r e si d u e w a s dri e d i n v a c u o

t o pr o vi d e 1 1 8 ( 2 0 2 m g, 5 0 7 µ m ol, 5 8 %).
1 H N M R ( 4 0 0 M H z, p yri di n e-d 5 ): δ = 6. 5 1 ( br, 4 H), 6. 2 7 ( br, 4 H), 3. 9 0 ( br, 2 H), 3. 6 6 ( br, 4 H),

1. 7 1 ( br, 1 2 H), 1. 6 2 ( br, 4 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e d at a. [ 1 8 8]

4. 6. 7 G e n er al Pr o c e d ur e f or t h e Pr e p ar ati o n of N a C 1 0 H 8

T H F s ol uti o n s of N a C 1 0 H 8 w er e pr e p ar e d f oll o wi n g t h e g e n er al str at e g y r e p ort e d i n t h e lit er-

at ur e. [ 2 8 5]

T o fr e s hl y c ut N a ( e x c e s s) a n d C 1 0 H 8 ( 1 e q ui v.) u n d er Ar w a s a d d e d dr y T H F ( 0. 1 0- 0. 1 4 M).

T h e d ar k gr e e n r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d o v er ni g ht at r.t. a n d s u b s e q u e ntl y u s e d wit h o ut

f urt h er p uri fi c ati o n.

4. 6. 8 G e n er al Pr o c e d ur e f or R e d u cti o n of 1 1 8 wit h N a C 1 0 H 8 a n d S u b s e q u e nt C O 2

tr e at m e nt

T hi s pr o c e d ur e i s a m o di fi e d v er si o n of t h e pr ot o c ol r e p ort e d i n t h e lit er at ur e. [ 1 8 8]

T o a s u s p e n si o n of 1 1 8 i n dr y T H F ( 0. 1 5- 0. 1 6 M) w a s a d d e d a s ol uti o n of N a C1 0 H 8 ( 1. 3-

1. 5 e q ui v.) i n dr y T H F ( 1. 0 m L). T h e r e s ulti n g mi xt ur e w a s stirr e d at r.t. f or 2 0- 2 4 h a n d

s u b s e q u e ntl y c o n c e ntr at e d i n v a c u o t o a p pr o x. 0. 5 m L. Dr y h e x a n e ( 1- 2 m L) w a s a d d e d a n d

t h e r e s ulti n g s oli d pr e ci pit at e filt er e d off vi a c a n n ul a, i n s o m e c a s e s w a s h e d wit h a d diti o n al

dr y h e x a n e ( 0. 5 m L) a n d dri e d i n v a c u o. T h e r e m ai ni n g bl a c k s oli d w a s di s s ol v e d i n dr y

t ol u e n e ( 0. 0 2- 0. 0 3 M) a n d c o ol e d t o a p pr o x. – 3 0 ◦ C. C O 2 w a s b u b bl e d t h o u g h t h e r e a c-

ti o n mi xt ur e f or 1 0 mi n at t hi s t e m p er at ur e, t h e S c hl e n k t u b e s e al e d u n d er Ar o v er pr e s s ur e

(r e s ulti n g i n a C O2 / Ar mi xt ur e), all o w e d t o w ar m t o r.t. a n d stirr e d f or 2 0- 2 2 h yi el di n g a

d ar k p ur pl e s u s p e n si o n. All v ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e d ar k p ur pl e/ bl a c k s oli d

r e si d u e s u bj e ct e d t o e xtr a cti o n a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e ( 4. 6. 1 1).
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A p p e n di x [ F e(t mt a a)] i n t h e R e d u cti o n of C O2

4. 6. 9 G e n er al Pr o c e d ur e f or R e d u cti o n of 1 1 8 wit h Al k ali M et al s a n d S u b s e q u e nt C O 2

Tr e at m e nt i n T ol u e n e

T hi s pr o c e d ur e i s a m o di fi e d v er si o n of t h e pr ot o c ol r e p ort e d i n t h e lit er at ur e. [ 1 8 8]

T o 1 1 8 a n d t h e al k ali m et al u n d er Ar w a s a d d e d dr y T H F ( 4 2- 4 3 m M). T h e r e s ulti n g mi xt ur e

w a s stirr e d at r.t. f or 1 9- 2 4 h. I n s o m e c a s e s, t h e r e s ulti n g mi xt ur e w a s h e at e d t o 4 0- 5 0 ◦ C

( s e e T a bl e S 1 2). V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o, t h e r e s ulti n g s oli d c o ol e d t o a p pr o x.

– 3 0 ◦ C a n d t h e at m o s p h er e e x c h a n g e d f or C O 2 . Dr y t ol u e n e ( 2 4- 2 8 m M) w a s a d d e d a n d t h e

r e a cti o n mi xt ur e all o w e d t o w ar m t o r.t., cl o s e d a n d stirr e d u n d er c o n st a nt C O 2 at m o s p h er e

fr o m 2 2 t o 7 3 h ( s e e T a bl e S 1 2) yi el di n g a d ar k r e d/ p ur pl e s u s p e n si o n. V ol atil e s w er e

r e m o v e d i n v a c u o. T h e r e m ai ni n g s oli d w a s s u b s e q u e ntl y e xtr a ct e d a c c or di n g t o t h e g e n er al

pr o c e d ur e ( 4. 6. 1 1).

4. 6. 1 0 G e n er al pr o c e d ur e f or R e d u cti o n of 1 1 8 wit h Al k ali M et al s a n d S u b s e q u e nt

C O 2 Tr e at m e nt vi a Fr e e z e- p u m p-t h a w

T hi s pr o c e d ur e i s b a s e d o n a c o m bi n ati o n of m o di fi e d lit er at ur e pr ot o c ol s. [ 1 8 8, 1 9 5]

T o 1 1 8 a n d t h e al k ali m et al ( 1. 2- 1. 4 e q ui v.) u n d er Ar w a s a d d e d dr y T H F ( 3 4- 4 6 m M).

T h e r e s ulti n g mi xt ur e w a s stirr e d at r.t. f or 2 1- 2 8 h. I n c a s e t h e C O 2 tr e at m e nt w a s c o n-

d u ct e d i n t ol u e n e, v ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d dr y t ol u e n e a d d e d t o t h u s o bt ai n e d

s oli d r e si d u e ( 2 3 m M). T h e r e s ulti n g mi xt ur e w a s fr o z e n i n li q ui d nitr o g e n a n d e v a c u at e d t o

1 × 1 0 – 3 m b ar. T h e fr o z e n mi xt ur e w a s o p e n e d t o a C O 2 at m o s p h er e f or ∼ 1 s ( c a uti o n: pr o-

l o n g e d o p e ni n g c a u s e s d e p o siti o n of s oli d C O2 t h at c o ul d s h att er t h e fl a s k u p o n t h a wi n g!).

T h e nitr o g e n D e w ar w a s r e m o v e d a n d t h e mi xt ur e s u b s e q u e ntl y all o w e d t o t h a w i n a w at er

b at h. Aft er c o m pl et e t h a wi n g, t h e mi xt ur e w a s o p e n e d t o C O 2 f or 3 0- 6 0 s, cl o s e d u n d er C O2

at m o s p h er e ( 1 at m) a n d stirr e d at r.t. f or 1 8- 2 2 h yi el di n g a d ar k r e d/ br o w n (f or T H F) or d ar k

r e d/ p ur pl e (t ol u e n e) s u s p e n si o n. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o, t h e s oli d r e si d u e a n a-

l y z e d b y F TI R s p e ctr o s c o p y a n d s u bj e ct e d t o e xtr a cti o n a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e

( 4. 6. 1 1).

4. 6. 1 1 G e n er al Pr o c e d ur e f or t h e E xtr a cti o n of C O 2 Tr e at m e nt E x p eri m e nt s wit h H 2 O

A q u e o u s e xtr a cti o n w a s c o n d u ct e d vi a a m o di fi c ati o n of t h e r e p ort e d pr ot o c ol. [ 1 8 8]

Dr y t ol u e n e a n d d e g a s s e d H 2 O ( h alf t h e v ol u m e of t ol u e n e) w er e c a uti o u sl y a d d e d t o t h e

s oli d r e si d u e of t h e C O 2 tr e at m e nt r e a cti o n u n d er Ar ( 8- 1 5 m M fi n al c o n c e ntr ati o n b a s e d o n

i niti al a m o u nt of 1 1 8 ) a n d t h e r e s ulti n g mi xt ur e stirr e d o v er ni g ht. L a y er s w er e s e p ar at e d u si n g

a s yri n g e a n d t h e a q u e o u s l a y er e v a p or at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. D 2 O ( 0. 6- 0. 8 m L) w a s

a d d e d t o t h e o bt ai n e d r e si d u e, a p art of t h e s ol uti o n w a s utili z e d f or a n al y si s vi a c a pill ar y

el e ctr o p h or e si s ( 0. 0 2- 0. 2 m L) a n d t h e r e m ai ni n g s ol uti o n a n al y z e d b y 1 H a n d 1 3 C N M R

s p e ctr o s c o p y.
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4. 6. 1 2 [ F e(t mt a a)] i n t h e R e d u cti o n of C O 2 - R e s ult s

T a bl e S 1 2: R e s ult s f or t h e att e m pt e d C O 2 r e d u cti o n utili zi n g [ F e(t mt a a)]·T H F ( 1 1 8 ).

E ntr y  Pr o c. [ F e] R e d u ct a nt  S ol v e nt t F TI R ν̃ 1 3 C N M R δ [ p p m] C E ( C 2 O 4
2 – )

([µ m ol]) ([ µ m ol]) ([ m L]) [ h] [ c m– 1 ]‡ ( H C O3
2 – / C O3

2 – ) [ a p pr o x. yi el d]

1 4. 6. 8 8 0 N a C 1 0 H 8 ( 1 0 7) t ol u e n e ( 3. 0) 1 0 mi n,

2 0

n. d. 1 6 3. 1 < 0. 5 %

2 a 4. 6. 8 7 4 N a C 1 0 H 8 ( 1 1 2) t ol u e n e ( 4. 0) 2 2 n. d. 1 6 4. 7 < 0. 5 %

3 b 4. 6. 9 8 5 N a ( 1 9 6 0) t ol u e n e ( 3. 0) 1 5 mi n,

2 4

n. d. 1 6 2. 5 < 0. 5 %

4 c 4. 6. 9 6 4 N a ( 7 4) t ol u e n e ( 2. 6) 2 2 n. d. 1 6 4. 9 < 0. 1 %

5 d 4. 6. 9 4 3 K ( 4 4) t ol u e n e ( 1. 8) 7 3 1 9 1 2, 1 6 5 4,

1 6 4 8, 1 6 3 8

1 6 3. 1 < 0. 1 %

6 e 4. 6. 1 0 3 4 K ( 4 1) t ol u e n e ( 1. 5) 2 2 1 9 1 1, 1 6 5 4,

1 6 4 8, 1 6 3 8

1 6 2. 4 < 0. 1 %

7 f 4. 6. 1 0 4 6 K ( 5 9) t ol u e n e ( 2. 0) 1 8 1 9 1 1, 1 6 5 3,

1 6 4 8, 1 6 3 6

1 6 4. 0 [ 1 6 8. 3] < 0. 1 %

8 g 4. 6. 1 0 4 1 K ( 5 1) T H F ( 1. 0) 2 0 1 9 1 1 1 6 2. 0 < 0. 1 %

9 h 4. 6. 1 0 3 5 K ( 4 9) T H F ( 1. 0) 2 1 1 9 1 1, 1 6 5 2,

1 6 3 5

1 6 8. 3 < 0. 5 %

R e a cti o n s w er e c o n d u ct e d a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e st at e d. R e a cti o n ti m e s pr e s e nt e d i n t h e t a bl e ar e t h e ti m e s of C O 2 tr e at m e nt or ti m e of C O2 b u b bli n g a n d s u b s e q u e nt stirri n g (f or r e a cti o n s a c c or di n g t o pr o c e d ur e 4. 6. 8).

n. d. = n ot d et er mi n e d. ‡ C h ar a ct eri sti c vi br ati o n s ar e r e p ort e d (I R s p e ctr a ar e pr e s e nt e d i n s e cti o n 4. 1 3. 3). a I n st e a d of C O2 b u b bli n g, t h e s oli d o bt ai n e d fr o m N a C 1 0 H 8 tr e at m e nt w a s dir e ctl y s et u n d er C O2 at m o s p h er e at – 3 1 ◦ C a n d

dr y t ol u e n e w a s a d d e d. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s t h e n stirr e d u n d er c o n st a nt C O 2 at m o s p h er e. b T h e mi xt ur e w a s h e at e d t o 4 0 ◦ C f or 1. 5 h aft er stirri n g f or 2 4 h i n t h e pr e s e n c e of N a a n d s u b s e q u e ntl y filt er e d vi a c a n n ul a . T o t h e

o bt ai n e d s oli d aft er r e m o v al of all v ol atil e s i n v a c u o w a s a d d e d dr y t ol u e n e, t h e mi xt ur e c o ol e d t o – 3 0 ◦ C a n d C O 2 b u b bl e d t hr o u g h f or 1 0 mi n. T h e dr y i c e b at h w a s r e m o v e d a n d b u b bli n g c o nti n u e d f or a n ot h er 5 mi n. T h e fl a s k w a s

s e al e d a n d t h e g e n er al pr o c e d ur e 4. 6. 9 f oll o w e d f or all f urt h er st e p s. c H e at e d t o a p pr o x. 5 0 ◦ C f or 5 mi n aft er stirri n g wit h N a at r.t. f or 1 9 h. d H e at e d t o a p pr o x. 5 0 ◦ C f or 1 mi n aft er stirri n g wit h K at r.t. f or 2 2 h. e T w o fr e e z e- p u m p-t h a w

c y cl e s w er e p erf or m e d. Aft er 1. 5 h u n d er C O 2 , a s a m pl e ( 0. 1 m L) of t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s t a k e n u n d er C O2 o v er pr e s s ur e. T h e s oli d r e si d u e aft er C O 2 tr e at m e nt w a s a n al y z e d b y N M R s p e ctr o s c o p y i n p yri di n e-d 5 i n di c ati n g t h e

pr e s e n c e of [ F e(t mt a a)]. f H e a d s p a c e of t h e r e a cti o n ( 5 m L) w a s a n al y z e d b y G C pri or t o r e m o v al of t h e v ol atil e s i n v a c u o. N o g a s e o u s C O2 r e d u cti o n pr o d u ct s ( C O, C H4 ) h a v e b e e n d et e ct e d. T h e p H of t h e N M R s a m pl e w a s a dj u st e d

b y a d diti o n of 1 M N a O H ( 0. 0 2 m L). T h e 1 3 C s hift aft er p H a dj u st m e nt i s gi v e n i n []. g T h e s oli d r e si d u e aft er C O 2 tr e at m e nt w a s a n al y z e d b y N M R s p e ctr o s c o p y i n p yri di n e-d 5 i n di c ati n g t h e pr e s e n c e of pr e s u m a bl y [ F e(t mt a a)]. h T w o

fr e e z e- p u m p-t h a w c y cl e s w er e p erf or m e d. Aft er 3 0 mi n u n d er C O2 , a s a m pl e ( 0. 1 m L) of t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s t a k e n u n d er C O2 o v er pr e s s ur e. T h e p H of t h e a q u e o u s s ol uti o n aft er e xtr a cti o n w a s a dj u st e d wit h a q u e o u s N a O H ( 1 M)

pri or t o e v a p or ati o n of t h e a q u e o u s l a y er.
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A p p e n di x 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s i n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g

4. 7 I n v e sti g ati o n of 1, 4, 7- T a c n- d eri v e d C u C o m pl e x e s i n C O 2 R e d u cti v e C o u-

pli n g

4. 7. 1 S y nt h e si s of A g B P h 4

A g B P h 4 w a s pr e p ar e d f oll o wi n g a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 3 3 2]

A s ol uti o n of N a B P h 4 ( 4 1 6 m g, 1. 2 2 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n H2 O ( 5 m L) w a s filt er e d ( P T F E

s yri n g e filt er) a n d a d d e d t o a s ol uti o n of A g N O 3 ( 2 0 7 m g, 1. 2 2 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n H2 O

( 5 m L). H2 O ( 1 0 m L) w a s a d d e d t o t h e w hit e s u s p e n si o n t o f a cilit at e stirri n g w hi c h w a s

c o nti n u e d f or 3 mi n. T h e s oli d pr e ci pit at e w a s filt er e d off a n d w a s h e d wit h H 2 O ( 5 × 3 m L).

Dr yi n g i n v a c u o yi el d e d A g B P h 4 ( 4 7 3 m g, 1. 1 1 m m ol, 9 1 %) a s a n off- w hit e s oli d.

4. 7. 2 S y nt h e si s of 1, 2- Bi s( 4-t ol u e n e s ulf o n yl o x y) et h a n e ( 1 6 4)

T s O
O T s 1 6 4 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a m o di fi c ati o n of a lit er at ur e pr o c e-

d ur e. [ 3 2 3]

T o a s ol uti o n of et h yl e n e gl y c ol ( 1 4. 0 m L, 2 5 1 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n tri et h yl a mi n e ( 1 6 0 m L)

c o ol e d wit h a n i c e b at h w a s a d d e d p -t ol u e n e s ulf o n yl c hl ori d e ( 1 0 3 g, 5 3 9 m m ol, 2. 1 5 e q ui v.)

i n Et2 O ( 5 0 0 m L) o v er 2. 5 h (t h e i c e b at h w a s r e m o v e d aft er 9 0 mi n). Aft er c o m pl et e a d diti o n

t h e c ol orl e s s s u s p e n si o n w a s stirr e d f or 1 9 h at r.t.. T h e w hit e pr e ci pit at e w a s filt er e d off a n d

w a s h e d wit h Et 2 O ( 1 0 0 m L), H 2 O ( ∼ 1 0 0 m L), M e O H ( 2 × 1 0 0 m L) a n d a g ai n Et 2 O ( 1 0 0 m L).

T h e w hit e s oli d w a s dri e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e, s u s p e n d e d i n Et O H ( 3 0 0 m L) a n d h e at e d

t o 7 6 ◦ C f or 3 0 mi n. Aft er c o oli n g t o r.t. t h e w hit e s oli d w a s filt er e d off. W a s hi n g wit h c ol d

Et O H ( 2 0 0 m L) a n d dr yi n g i n v a c u o yi el d e d 1 6 4 a s a w hit e s oli d ( 7 5. 5 g, 2 0 4 m m ol, 8 1 %).
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D M S O-d 6 ) δ = 7. 7 2 ( d, J = 8. 3 H z, 4 H), 7. 4 7 ( d, J = 8. 3 H z, 4 H), 4. 1 7

( s, 4 H), 2. 4 2 ( s, 6 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e d at a ( N M R r e p ort e d i n C D Cl 3 ). [ 3 2 5]

4. 7. 3 S y nt h e si s of 1, 4, 7- Tri s( 4-t ol u e n e s ulf o n yl)- 1, 4, 7-tri a z a h e pt a n e ( 1 6 5)

N

T s

N
H

N
H

T s T s

1 6 5 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a m o di fi c ati o n of a lit er at ur e pr o c e-

d ur e. [ 3 2 3]

T o a s ol uti o n of di et h yl e n etri a mi n e ( 1 7. 5 m L, 1 6 1 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d

N a O H ( 2 0. 0 g, 5 0 0 m m ol, 3. 1 0 e q ui v.) i n H 2 O ( 1 6 0 m L) c o ol e d wit h

a n i c e b at h w a s a d d e d p -t ol u e n e s ulf o n yl c hl ori d e ( 1 0 0 g, 5 2 5 m m ol, 3. 2 5 e q ui v.) i n Et2 O

( 5 0 0 m L) o v er f o ur h o ur s (t h e i c e b at h w a s r e m o v e d aft er 1 5 mi n). T h e c ol orl e s s s u s p e n si o n

w a s stirr e d at r.t. f or 1 8 h aft er c o m pl et e a d diti o n. T h e w hit e pr e ci pit at e w a s filt er e d off a n d

w a s h e d wit h H 2 O ( ∼ 1 5 0 m L) a n d M e O H ( ∼ 1 0 0 m L). T h u s o bt ai n e d s oli d w a s s u s p e n d e d i n

Et O H ( 2 0 0 m L), h e at e d t o 7 6 ◦ C f or 3 0 mi n, all o w e d t o c o ol t o r.t. a n d filt er e d off. C o m p o u n d

1 6 5 ( 7 4. 8 g, 1 3 2 m m ol, 8 1 %) w a s o bt ai n e d a s a w hit e s oli d aft er w a s hi n g wit h c ol d Et O H

( 2 0 0 m L) a n d dr yi n g i n v a c u o.
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1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s i n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g  E x p eri m e nt al s e cti o n

1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D M S O-d 6 ) δ = 7. 7 4- 7. 6 1 ( m, 6 H), 7. 5 4 ( d, J = 8. 3 H z, 2 H), 7. 4 0 ( d,

J = 8. 3 H z, 4 H), 7. 3 7 ( d, J = 8. 3 H z, 2 H), 3. 0 9- 2. 9 3 ( m, 4 H), 2. 8 7- 2. 7 4 ( m, 4 H), 2. 3 9 ( s, 6 H),

2. 3 9 ( s, 3 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e ( N M R r e p ort e d i n a c et o n e- d 6 ). [ 3 2 5]

4. 7. 4 S y nt h e si s of 1, 4, 7- Tri s( 4-t ol u e n e s ulf o n yl)- 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e ( 1 6 6)

N

N

N

T s

T sT s

1 6 6 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 3 2 4]

T o a s u s p e n si o n of 1 6 5 ( 2 5. 2 g, 4 4. 6 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y Et O H

(∼ 1 5 0 m L) at 8 0 ◦ C w a s a d d e d a n Et O H s ol uti o n of N a O Et, w hi c h w a s

fr e s hl y pr e p ar e d fr o m dr y Et O H ( 4 2 m L) a n d N a ( 2. 1 0 g, 9 1. 3 m m ol,

2. 0 5 e q ui v), o v er 1 5 mi n. T h e s ol uti o n w a s stirr e d at 8 0 ◦ C f or 1 h. V ol atil e s w er e r e m o v e d

i n v a c u o yi el di n g a c ol orl e s s s oli d w hi c h w a s di s s ol v e d i n dr y D M F ( ∼ 2 2 0 m L) a n d h e at e d

t o 1 0 5 ◦ C. A s ol uti o n of 1 6 4 ( 1 6. 5 g, 4 4. 6 m m ol, 1. 0 0 e q ui v) i n dr y D M F (∼ 2 2 0 m L) w a s

a d d e d t o t h e r e a cti o n mi xt ur e at t hi s t e m p er at ur e o v er 2 h. Aft er c o m pl et e a d diti o n, h e ati n g

of t h e r e a cti o n mi xt ur e t o 1 1 0 ◦ C w a s c o nti n u e d f or 1 h aft er w hi c h t h e li g ht y ell o w s ol uti o n

w a s all o w e d t o c o ol t o r.t. o v er ni g ht. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d

pr e s s ur e u ntil t h e f or m ati o n of a pr e ci pit at e w a s o b s er v e d ( at ∼ 1 0 0 m L). T h e mi xt ur e w a s

t h e n p o ur e d i nt o H2 O ( 4 5 0 m L) a n d t h e f or m e d sti c k y pr e ci pit at e w a s filt er e d off. C H Cl 3

( 1 2 0 m L) w a s a d d e d a n d t h e mi xt ur e s o ni c at e d f or a f e w mi n ut e s. T h e t w o r e s ulti n g l a y er s

w er e s e p ar at e d, t h e or g a ni c l a y er tr a n sf err e d i nt o a r o u n d- b ott o m fl a s k, c ar ef ull y l a y er e d wit h

Et O H ( ∼ 2 5 0 m L) a n d st or e d at 5 ◦ C f or 5 d. T h e w hit e s oli d w a s filt er e d off a n d w a s hi n g wit h

Et O H ( ∼ 1 0 0 m L) f oll o w e d b y dr yi n g i n v a c u o pr o vi d e d 1 6 6 ( 1 6. 8 g, 2 8. 4 m m ol, 6 4 %).
1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 7 0 ( d, J = 8. 3 H z, 6 H), 7. 3 2 ( d, J = 8. 3 H z, 6 H), 3. 4 2 ( s,

1 2 H), 2. 4 3 ( s, 9 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e. [ 3 2 5]

4. 7. 5 S y nt h e si s of 1, 4, 7- Tri all yl- 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e ( 1 2 7)

N

N

N

t a c n·3 H Cl ( 1 6 7 ) w a s pr e p ar e d utili zi n g a n a d a pt e d lit er at ur e pr o c e-

d ur e. [ 3 2 5]

T o 1 6 6 ( 3. 1 3 g, 5. 2 8 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) u n d er Ar w a s a d d e d c o n c.

H 2 S O 4 ( 7. 0 m L, 1 3 1 m m ol, 2 4. 9 e q ui v.). T h e br o w ni s h s ol uti o n w a s

h e at e d t o 1 6 0 ◦ C f or 4 0 mi n a n d s u b s e q u e ntl y all o w e d t o c o ol t o r.t.. T h e

bl a c k mi xt ur e w a s a d d e d dr o p wi s e i nt o c ol d Et O H ( 2 6 m L). Aft er c o m-

pl et e a d diti o n, Et 2 O ( 3 9 m L) w a s l a y er e d o n t o p a n d t h e bi p h a si c mi xt ur e st or e d at 5 ◦ C f or

2 d. T h e b ei g e s oli d pr e ci pit at e w a s filt er e d off, w a s h e d wit h Et 2 O ( ∼ 2 0 m L) a n d di s s ol v e d

i n H2 O ( 6 m L). C o n c. H Cl ( 3. 4 m L) a n d Et O H ( 2 0 m L) w er e a d d e d c a u si n g t h e f or m ati o n

of a n off- w hit e s oli d. Filtr ati o n, w a s hi n g wit h Et O H ( 2 0 m L), Et 2 O ( 2 0 m L) a n d dr yi n g u n d er

r e d u c e d pr e s s ur e g a v e 1 6 7 ( 1. 3 7 g) a s a cr u d e pr o d u ct w hi c h still c o nt ai n e d s o m e S O4
2 –

1 6 9



A p p e n di x 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s i n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g

a n d w a s utili z e d f or t h e pr e p ar ati o n of s u b stit ut e d 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e s wit h o ut f urt h er

p uri fi c ati o n.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D2 O) δ = 3. 4 1 ( s, 1 2 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e. [ 3 2 5]

1 2 7 w a s pr e p ar e d u si n g a sli g htl y m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 3 2 6]

1 6 7 ( 1. 3 7 g, 5. 7 4 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d p o w d er e d K O H ( 5. 0 4 g, 8 9. 8 m m ol, 1 5. 7 e q ui v.)

w er e s u s p e n d e d i n dr y Et O H ( 7. 5 m L) a n d stirr e d at r.t. f or 3 h. Dr y t ol u e n e ( 5 9 m L) w a s

a d d e d a n d stirri n g c o nti n u e d f or 2 4 h. T h e c ol orl e s s s u s p e n si o n w a s filt er e d u si n g a filt er

c a n n ul a e q ui p p e d wit h a gl a s s mi cr o fi b er filt er a n d v ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o. P o w-

d er e d K O H ( 3. 3 6 g, 5 9. 9 m m ol, 1 0. 4 e q ui v.), dr y t ol u e n e ( 7 2 m L) a n d all yl br o mi d e ( 1. 6 2 m L,

1 8. 7 m m ol, 3. 2 6 e q ui v.) w er e a d d e d t o t h e r e s ulti n g sti c k y w hit e t o li g ht- y ell o w s oli d a n d

t h e mi xt ur e stirr e d at r.t. f or 4 6 h. T h e li g ht- y ell o w s u s p e n si o n w a s filt er e d a n d all v ol atil e s

w er e r e m o v e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. T h e oil y r e si d u e w a s e xtr a ct e d wit h Et 2 O ( ∼ 1 7 5 m L)

vi a filt er c a n n ul a. R e m o v al of t h e v ol atil e s u n d er r e d u c e d pr e s s ur e yi el d e d 1 2 7 ( 8 6 5 m g,

3. 4 7 m m ol, 6 0 % o v er t w o st e p s) a s a y ell o w oil.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D3 C N) δ = 5. 8 7 ( d dt, J = 1 7. 3, 1 0. 1, 6. 4 H z, 3 H), 5. 1 5 ( d dt, J =

1 7. 3, 2. 2, 1. 5 H z, 3 H), 5. 0 6 ( d dt, J = 1 0. 2, 2. 2, 1. 2 H z, 3 H), 3. 1 1 ( dt, J = 6. 4, 1. 4 H z, 6 H),

2. 7 0 ( s, 1 2 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, C D3 C N): δ = 1 3 8. 4, 1 1 6. 8, 6 2. 4, 5 6. 2 p p m.

H R- M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C1 5 H 2 8 N 3
+ ([ M + H]+ ): 2 5 0. 2 2 8 3; f o u n d: 2 5 0. 2 2 8 8.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 0 7 5, 3 0 0 4, 2 9 7 6, 2 9 0 5, 2 8 7 4, 2 8 3 4, 2 7 8 5, 1 6 7 8, 1 6 4 1, 1 4 5 4,

1 4 1 7, 1 3 4 9, 1 3 2 6, 1 3 0 1, 1 1 5 3, 1 1 2 3, 1 0 9 6, 1 0 5 9, 1 0 4 0, 9 9 2, 9 1 4, 8 6 8, 7 9 0, 7 7 5, 6 2 7,

5 6 1, 5 4 3 c m – 1 .

N ot e: P urit y of all yl br o mi d e pr o v e d t o b e cr u ci al f or i s ol ati o n of a n al yti c all y p ur e 1 2 7 a n d

s u b s e q u e nt c ol u m n c hr o m at o gr a p hi c p uri fi c ati o n w a s r e q uir e d i n c a s e n o n- di still e d or n o n-

fr e s hl y o p e n e d all yl br o mi d e w a s utili z e d. C ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( Si O2 , Et O A c/ N Et3 1 0 0: 1

or D C M/ N Et 3 3 0: 1) c a n b e c o n d u ct e d f or f urt h er p uri fi c ati o n of 1 2 7 .

T h e a n al yti c al i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e ( N M R r e p ort e d i n a c et o n e- d 6 ). [ 3 2 6]

4. 7. 6 S y nt h e si s of [ C u( 1 2 7)I] ( 1 6 8)

C u
N

N

N

I

T o C uI ( 1 6. 0 m g, 8 4. 0 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) u n d er Ar w a s a d d e d a s ol uti o n of 1 2 7

( 2 1. 0 m g, 8 4. 2 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y T H F ( 3. 0 m L). T h e r e a cti o n mi xt ur e

w a s stirr e d at r.t. f or 1 5 mi n yi el di n g a c ol orl e s s s ol uti o n. Filtr ati o n vi a P T F E

s yri n g e filt er a n d s u b s e q u e nt r e m o v al of t h e v ol atil e s i n v a c u o yi el d e d a li g ht

y ell o w s oli d. Sl o w diff u si o n of dr y h e x a n e ( 3. 0 m L) i nt o a s ol uti o n of t h e cr u d e

pr o d u ct i n dr y T H F ( 1. 0 m L) at 5 ◦ C pr o vi d e d 1 6 8 ( 1 8. 1 m g, 4 1. 2 µ m ol, 4 9 %)

a s a cr y st alli n e s oli d. Cr y st al s s uit a bl e f or X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n al y si s

w er e gr o w n b y sl o w diff u si o n of dr y h e x a n e i nt o a c o n c e ntr at e d s ol uti o n of 1 6 8 c o nt ai ni n g

1 7 0



1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s i n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g  E x p eri m e nt al s e cti o n

N a B P h 4 i n dr y T H F at 5 ◦ C. Cr y st al s wit h i d e nti c al u nit c ell w er e o bt ai n e d b y sl o w diff u si o n

of h e x a n e i nt o a s ol uti o n of 1 6 8 i n 1, 2- di c hl or o b e n z e n e at – 3 2 ◦ C i n t h e a b s e n c e of N a B P h 4 .
1 H N M R ( 4 0 0 M H z, T H F-d 8 ): δ = 6. 6 7 ( d dt, J = 1 7. 1, 1 0. 1, 6. 9 H z, 3 H), 5. 1 9 ( d dt, J =

1 7. 1, 2. 2, 1. 3 H z, 3 H), 5. 1 3 ( d dt, J = 1 0. 1, 2. 2, 1. 1 H z, 3 H), 3. 3 8 ( dt, J = 6. 9, 1. 2 H z, 6 H),

2. 7 7- 2. 5 7 ( m, 1 2 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, T H F-d 8 ): δ = 1 3 7. 9, 1 1 8. 7, 6 5. 3, 5 3. 8 p p m.

M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C3 0 H 5 4 C u 2 I N6
+ ([ 2 M-I]+ ): 7 5 1. 2 0 4 1; f o u n d: 7 5 1.

H R- M S ( EI): c al c ul at e d m /z f or C1 5 H 2 7 C u N 3
+ ([ M-I]+ ): 3 1 2. 1 4 9 5 5; f o u n d: 3 1 2. 1 4 9 5 8.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 0 7 1, 2 9 9 8, 2 9 7 3, 2 9 1 2, 2 8 7 7, 2 8 2 2, 1 6 4 0, 1 4 8 6, 1 4 5 2, 1 4 1 9, 1 3 8 9,

1 3 6 9, 1 3 5 3, 1 3 3 0, 1 3 1 9, 1 2 9 5, 1 2 4 9, 1 1 7 1, 1 1 4 8, 1 1 1 5, 1 0 9 5, 1 0 8 3, 1 0 3 4, 1 0 2 1, 9 9 5, 9 8 5,

9 2 4, 8 8 8, 7 8 9, 7 6 9, 7 5 4, 6 8 5, 6 5 1, 5 8 3, 5 5 5, 4 9 8, 4 0 5 c m – 1 .

4. 7. 7 S y nt h e si s of [ C u( 1 2 7)( N O 3 )2 ] ( 1 7 0)

C u
N

N

N

O

O

O
N O

N

O

O

T o a s ol uti o n of C u( N O 3 )2 ·3 H 2 O ( 6 6. 6 m g, 2 7 6 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n Et O H

( 0. 3 m L) w a s a d d e d 1 2 7 ( 6 8. 7 m g, 2 7 5 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n Et O H ( 1. 0 m L).

T h e r e s ulti n g bl u e s u s p e n si o n w a s stirr e d at r.t. f or 8 h a n d s u b s e q u e ntl y

filt er e d ( filt er c a n n ul a). T h e s oli d r e si d u e w a s w a s h e d wit h Et O H ( 0. 5 m L)

a n d dri e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e yi el di n g 1 7 0 ( 6 0. 1 m g, 1 3 7 µ m ol, 5 0 %)

a s a bl u e s oli d. Cr y st al s s uit a bl e f or X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n al y si s w er e

o bt ai n e d b y sl o w e v a p or ati o n fr o m a s ol uti o n of 1 7 0 i n a c et o n e.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 0 8 1, 3 0 1 7, 2 9 8 5, 2 9 6 1, 2 9 4 2, 2 9 1 3, 2 8 9 5, 2 8 5 9,

1 4 8 7, 1 4 6 6, 1 4 4 9, 1 4 3 6, 1 3 7 3, 1 3 2 1, 1 2 9 5, 1 2 7 1, 1 0 7 1, 1 0 5 8, 1 0 1 7, 1 0 0 8, 9 8 8, 9 6 7, 9 2 9,

8 8 9, 8 0 5, 7 8 0, 7 5 2, 7 0 4, 6 8 8, 6 5 2, 5 6 2, 4 5 7, 4 3 9, 4 2 9 c m – 1 .

A n al. C al c d. C 4 1. 2 3, H 6. 2 3, N 1 6. 0 3. O b s er v e d C 4 1. 2 1, H 6. 2 8 9, N 1 5. 9 6.

4. 7. 8 S y nt h e si s of [ C u( 1 2 7)( κ 2 - C2 O 4 )] ( 1 7 1)

C u
N

N

N

O O

OO

T o C u( N O 3 )2 ·3 H 2 O ( 3 2. 1 m g, 1 3 3 µ m ol, 0. 8 7 e q ui v.) i n dr y Et O H ( 0. 5 m L)

w a s a d d e d 1 2 7 ( 3 8. 2 m g, 1 5 3 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y Et O H ( 1. 0 m L). T h e

bl u e s u s p e n si o n w a s stirr e d at r.t. f or 1 0 mi n a n d s u b s e q u e ntl y filt er e d vi a filt er

c a n n ul a. T h e bl u e s oli d r e si d u e w a s s u s p e n d e d i n Et O H ( 1. 0 m L). N a 2 C 2 O 4

( 2 0. 5 m g, 1 5 3 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n H 2 O ( 1. 0 m L) w a s a d d e d a n d t h e d ar k

bl u e s ol uti o n stirr e d at r.t. f or 1 h. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e

bl u e/ w hit e s oli d r e si d u e e xtr a ct e d wit h M e N O 2 ( 1. 0 + 0. 5 m L). T h e bl u e s oli d

o bt ai n e d aft er r e m o v al of all v ol atil e s i n v a c u o w a s w a s h e d wit h T H F ( ∼ 5 m L), di s s ol v e d i n

M e N O 2 (∼ 5 m L), a n d filt er e d. M e N O 2 w a s r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e bl u e s oli d r e cr y st alli z e d

b y c o oli n g a s ol uti o n i n w ar m M e N O 2 (∼ 0. 4 m L) t o – 3 2 ◦ C yi el di n g 1 7 1 ( 3. 8 m g, 9. 5 µ m ol,

7 %) a s bl u e n e e dl e s. Cr y st al s s uit a bl e f or X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n al y si s w er e o bt ai n e d b y

c o oli n g a s ol uti o n of 1 7 1 i n w ar m M e N O2 t o – 3 2 ◦ C.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 5 1 2, 3 4 3 8, 3 0 8 2, 3 0 1 9, 2 9 9 6, 2 9 7 5, 2 9 2 5, 2 9 0 8, 2 8 6 0, 1 7 1 1, 1 6 6 8,

1 7 1



A p p e n di x 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s i n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g

1 6 5 0, 1 5 5 8, 1 5 0 2, 1 4 5 7, 1 4 3 9, 1 4 2 1, 1 3 7 6, 1 3 4 7, 1 3 3 9, 1 3 2 6, 1 2 8 4, 1 2 5 2, 1 2 4 1, 1 1 5 0,

1 1 0 6, 1 0 8 3, 1 0 6 1, 1 0 1 7, 9 9 4, 9 6 8, 9 3 9, 8 8 6, 8 0 7, 7 7 9, 7 5 6, 6 8 7, 6 5 5, 5 9 0, 5 5 3, 5 3 4, 5 1 2,

4 7 5, 4 3 7, 4 1 5 c m – 1 .

A n al. C al c d. C 5 0. 9 2, H 6. 7 9, N 1 0. 4 8. O b s er v e d C 5 0. 9 6, H 6. 7 8 8, N 1 0. 2 1.

4. 7. 9 S y nt h e si s of [ C u( 1 2 7) Cl 2 ] ( 1 7 3)

C u
N

N

N

Cl

Cl

T o C u Cl 2 ( 2 2. 9 m g, 1 7 0 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) w a s a d d e d 1 2 7 ( 4 2. 6 m g,

1 7 1 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n M e O H ( 1. 5 m L). T h e r e s ulti n g gr e e n s ol uti o n w a s

stirr e d at r.t. f or 1 0 mi n. V ol atil e s w er e r e m o v e i n v a c u o yi el di n g a gr e e n

s oli d. T w of ol d r e cr y st alli z ati o n fr o m h ot M e N O 2 ( 0. 8 m L, t h e n 0. 3 m L) yi el d e d

1 7 3 ( 2 2. 4 m g, 5 8. 4 µ m ol, 3 4 %) a s gr e e n cr y st alli n e s oli d. Cr y st al s s uit a bl e

f or X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n al y si s w er e o bt ai n e d b y r e cr y st alli z ati o n fr o m h ot

M e N O 2 u si n g t h e c o m pl e x o bt ai n e d aft er c ol u m n c hr o m at o gr a p hi c s e p ar a-

ti o n ( M e N O2 / M e O H/ 2 M N H4 Cl 1: 2: 7) [ 1 9 2] of t h e pr o d u ct o bt ai n e d fr o m t h e r e a cti o n of i n sit u

f or m e d 1 6 8 wit h C s H C O 3 ( T a bl e S 1 4, e ntr y 1).

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 0 6 4, 3 0 0 4, 2 9 7 0, 2 9 2 0, 2 9 0 0, 2 8 4 6, 1 6 4 0, 1 5 5 9, 1 4 9 3, 1 4 5 3, 1 4 3 2,

1 4 2 2, 1 3 9 6, 1 3 7 0, 1 3 6 0, 1 3 5 0, 1 3 3 5, 1 3 2 5, 1 3 0 9, 1 2 8 5, 1 2 4 9, 1 1 6 9, 1 1 4 9, 1 1 3 4, 1 0 8 6,

1 0 6 2, 1 0 3 1, 1 0 1 5, 9 9 4, 9 7 0, 9 5 1, 9 3 0, 8 8 5, 8 5 9, 8 0 4, 7 7 6, 7 5 0, 7 1 5, 6 5 6, 6 0 3, 5 9 2, 5 5 9,

5 0 8, 4 7 6, 4 6 0, 4 3 6, 4 1 5 c m – 1 .

A n al. C al c d. C 4 6. 9 4, H 7. 0 9, N 1 0. 9 5. O b s er v e d C 4 7. 0 0, H 7. 2 1 1, N 1 0. 7 5.

4. 7. 1 0 S y nt h e si s of [( 1 2 7) C u( µ - C2 O 4 ) C u( 1 2 7)]( B F4 )2 ( 1 7 2)

C u
N

N

N

C u
N

N

N

O O

OO

( B F4 )2
1 7 2 w a s pr e p ar e d u si n g a m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e f or t h e

s y nt h e si s of a n al o g o u s [(t a c n) C u( µ - C2 O 4 ) C u(t a c n)]( Cl O4 )2 c o m-

pl e x e s. [ 2 2 6]

T o 1 2 7 ( 1 0 9 m g, 4 3 7 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n M e O H/ H 2 O ( 4. 6 m L, 1: 1,

v :v ) w a s a d d e d a s ol uti o n of C u( B F4 )2 ·6 H 2 O ( 1 5 1 m g, 4 3 8 µ m ol,

1. 0 0 e q ui v.) i n H 2 O ( 2. 3 m L). T h e bl u e s ol uti o n w a s stirr e d at r.t.

f or 1. 5 h a n d s u b s e q u e ntl y filt er e d vi a p ol y a mi d e s yri n g e filt er. A

s ol uti o n of N a 2 C 2 O 4 ( 2 9. 3 m g, 2 1 9 µ m ol, 0. 5 0 e q ui v.) i n H 2 O ( 0. 8 m L) w a s a d d e d a n d t h e

d ar k bl u e s ol uti o n l eft st a n di n g at a m bi e nt t e m p er at ur e f or 1 1 d. Filtr ati o n vi a filt er c a n n ul a,

r e cr y st alli z ati o n fr o m a mi ni m u m a m o u nt of h ot M e N O2 at 5 ◦ C a n d dr yi n g i n v a c u o pr o vi d e d

1 7 2 ( 1 2 0 m g, 1 3 5 µ m ol, 6 2 %) a s bl u e s oli d. Cr y st al s s uit a bl e f or si n gl e cr y st al X-r a y diffr a c-

ti o n w er e o bt ai n e d b y sl o w e v a p or ati o n of a M e O H s ol uti o n of 1 7 2 at 5 ◦ C.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 0 8 5, 2 9 7 8, 2 9 4 4, 2 9 2 7, 2 8 8 7, 2 8 7 3, 2 8 6 6, 1 6 5 1, 1 5 5 8, 1 5 4 3, 1 4 9 3,

1 4 5 5, 1 4 4 6, 1 4 2 4, 1 3 5 4, 1 3 3 6, 1 3 2 5, 1 3 1 1, 1 2 8 5, 1 2 4 7, 1 0 4 7, 1 0 2 9, 1 0 1 1, 9 8 7, 9 5 7, 9 3 8,

8 8 5, 8 5 8, 7 9 5, 7 7 8, 7 5 2, 7 0 8, 6 9 2, 6 7 8, 6 5 7, 5 5 8, 5 2 0, 4 7 9, 4 4 4, 4 3 7, 4 0 1 c m – 1 .

A n al. C al c d. C 4 3. 3 1, H 6. 1 3, N 9. 4 7. O b s er v e d C 4 3. 3 7, H 6. 1 6 3, N 9. 4 2 8.

1 7 2



1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s i n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g  E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 7. 1 1 S y nt h e si s of 1, 4, 7- Tri b e n z yl- 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e ( 1 7 4)

N

N

NP h P h

P h 1 7 4 w a s s y nt h e si z e d u si n g a m o di fi c ati o n of a lit er at ur e pr o c e d ur e f or

t h e pr e p ar ati o n of tri s u b stit ut e d 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e s. [ 3 2 6]

1 6 7 ( 1. 0 0 g, 4. 2 1 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d p o w d er e d K O H ( 3. 7 8 g,

6 7. 3 m m ol, 1 6. 0 e q ui v.) w er e s u s p e n d e d i n dr y Et O H ( 5. 5 m L) a n d

stirr e d at r.t. f or 1 3 5 mi n. Dr y t ol u e n e ( 4 5 m L) w a s t h e n a d d e d a n d

stirri n g c o nti n u e d f or a n ot h er 2 1 h. T h e c ol orl e s s s u s p e n si o n w a s filt er e d ( c a n n ul a) a n d

v ol atil e s s u b s e q u e ntl y r e m o v e d i n v a c u o. P o w d er e d K O H ( 2. 5 4 g, 4 5. 2 m m ol, 1 0. 7 e q ui v.),

dr y t ol u e n e ( 5 5 m L) a n d b e n z yl br o mi d e ( 1. 6 0 m L, 1 3. 5 m m ol, 3. 2 0 e q ui v.) w er e a d d e d a n d

t h e mi xt ur e stirr e d f or 5 6 h. T h e y ell o w s u s p e n si o n w a s filt er e d a n d v ol atil e s e v a p or at e d

u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. T h e oil y or a n g e r e si d u e w a s e xtr a ct e d wit h Et 2 O ( 3 × 4 0 m L) vi a fil-

t er c a n n ul a a n d t h e v ol atil e s e v a p or at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. C ol u m n c hr o m at o gr a p hi c

s e p ar ati o n ( Si O 2 , p e nt a n e/ Et2 O/ N Et 3 2: 1: 0 → 2 0: 1 0: 3) yi el d e d 1 7 4 ( 1. 0 2 g, 2. 5 7 m m ol, 6 1 %)

a s a li g ht- y ell o w oil.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D3 C N) δ = 7. 3 5- 7. 1 8 ( m, 1 5 H), 3. 5 8 ( s, 6 H), 2. 7 5 ( s, 1 2 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D3 C N): δ = 1 4 1. 7, 1 3 0. 0, 1 2 9. 1, 1 2 7. 7, 6 3. 6„ 5 6. 3 p p m.

H R- M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C2 7 H 3 4 N 3
+ ([ M + H]+ ): 4 0 0. 2 7 5 3; f o u n d: 4 0 0. 2 7 4 8.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 0 8 3, 3 0 6 0, 3 0 2 5, 2 9 2 3, 2 9 0 3, 2 8 7 1, 2 7 8 8, 1 6 0 0, 1 5 8 4, 1 4 9 3, 1 4 5 1,

1 3 5 4, 1 3 2 2, 1 2 9 9, 1 2 7 0, 1 2 0 4, 1 1 3 6, 1 0 9 6, 1 0 7 2, 1 0 5 8, 1 0 4 6, 1 0 2 7, 1 0 0 4, 9 9 0, 9 0 7, 8 8 5,

7 8 8, 7 7 7, 7 5 2, 7 3 1, 6 9 7, 4 7 5 c m – 1 .

A 1 H N M R s p e ctr u m i n C D Cl 3 h a d pr e vi o u sl y b e e n r e p ort e d i n t h e lit er at ur e. [ 4 5 2]

4. 7. 1 2 S y nt h e si s of 1, 4, 7- Tri- 1- pr o p yl- 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e ( 1 7 5)

N

N

N
M eM e

M e 1 7 5 w a s s y nt h e si z e d u si n g a m o di fi c ati o n of a lit er at ur e pr o c e d ur e

f or t h e pr e p ar ati o n of tri s u b stit ut e d 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e s. [ 3 2 6]

T o 1 6 7 ( 6 2 0 m g, 2. 6 0 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d p o w d er e d K O H

( 1. 4 9 g, 2 6. 5 m m ol, 1 0. 2 e q ui v.) w a s a d d e d dr y Et O H ( 4. 0 m L)

a n d t h e s u s p e n si o n stirr e d at r.t. f or 2 h. Dr y t ol u e n e ( 2 5 m L) w a s

a d d e d a n d stirri n g c o nti n u e d f or a n ot h er 1 6 h. T h e c ol orl e s s s u s p e n si o n w a s filt er e d ( c a n-

n ul a) a n d v ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o. T h e w hit e s oli d w a s s u s p e n d e d i n dr y t ol u e n e

( 3 0 m L) a n d p o w d er e d K O H ( 1. 3 1 g, 2 3. 3 m m ol, 8. 9 6 e q ui v.) w a s a d d e d f oll o w e d b y 1-

br o m o pr o p a n e ( 0. 7 7 m L, 8. 4 8 m m ol, 3. 2 6 e q ui v.). T h e c ol orl e s s s u s p e n si o n w a s stirr e d

at r.t. f or 2 d, filt er e d a n d v ol atil e s w er e e v a p or at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. T h e r e si d u e

w a s e xtr a ct e d wit h Et 2 O ( 2 × 6 0 m L) vi a filt er c a n n ul a a n d all v ol atil e s e v a p or at e d u n d er r e-

d u c e d pr e s s ur e. T h e li g ht- y ell o w oil w a s di still e d i n v a c u o ( 1× 1 0 – 3 m b ar, 1 3 0 ◦ C). D u e t o

i n c o m pl et e c o n v er si o n, t h e r e s ulti n g oil w a s di s s ol v e d i n dr y t ol u e n e ( 1 0 m L) p o w d er e d K O H

( 1 2 8 m g, 2. 2 8 m m ol, 0. 8 8 e q ui v.) a n d 1- br o m o pr o p a n e ( 0. 0 6 m L, 6 6 1 µ m ol, 0. 2 5 e q ui v.)

w er e a d d e d a n d t h e mi xt ur e stirr e d at r.t. f or 8 2 h. Filtr ati o n, e v a p or ati o n of t h e v ol atil e s u n-
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d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d s u b s e q u e nt e xtr a cti o n wit h Et 2 O ( 4 0 + 2 0 m L) pr o vi d e d a c ol orl e s s

oil t h at still c o nt ai n e d tr a c e s of m o n o- a n d di s u b stit ut e d 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e ( d et e ct e d

b y 1 H N M R s p e ctr o s c o p y). T h e oil w a s di s s ol v e d i n dr y t ol u e n e ( 5. 0 m L), p o w d er e d K O H

( 3 7 0 m g, 6. 5 9 m m ol, 2. 5 4 e q ui v.) a n d 1- br o m o pr o p a n e ( 0. 1 1 m L, 1. 2 1 m m ol, 0. 4 7 e q ui v.)

w er e a d d e d a n d t h e mi xt ur e stirr e d at r.t. f or 2 d. T h e mi xt ur e w a s filt er e d a n d v ol atil e s e v a p-

or at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. E xtr a cti o n of t h e r e si d u e wit h Et 2 O ( 4 0 m L) a n d r e m o v al of

v ol atil e s u n d er r e d u c e d pr e s s ur e pr o vi d e d 1 7 5 ( 2 5 5 m g, 9 9 9 µ m ol, 3 8 %) a s a li g ht- y ell o w

oil.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D3 C N) δ = 2. 6 8 ( s, 1 2 H), 2. 4 0 ( m, J = 7. 3 H z, 6 H), 1. 4 2 ( s e xt,

J = 7. 3 H z, 6 H), 0. 8 8 (t, J = 7. 3 H z, 9 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D3 C N): δ = 6 1. 8, 5 7. 1, 2 2. 1, 1 2. 3 p p m.

H R- M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C1 5 H 3 4 N 3
+ ([ M + H]+ ): 2 5 6. 2 7 5 2; f o u n d: 2 5 6. 2 7 5 9.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 2 9 5 5, 2 9 3 0, 2 8 7 1, 2 7 9 4, 2 7 6 3, 1 6 8 2, 1 4 5 8, 1 3 6 0, 1 3 4 0, 1 3 0 1, 1 2 6 9,

1 1 7 7, 1 1 6 4, 1 1 4 4, 1 0 9 3, 1 0 6 1, 1 0 3 7, 1 0 2 0, 9 9 3, 9 2 9, 9 1 5, 8 8 0, 7 9 9, 7 4 8, 7 1 4, 5 8 5, 5 6 1,

5 4 0 c m – 1 .

N ot e: 1 7 5 h a d pr e vi o u sl y b e e n pr e p ar e d b y al k yl ati o n of t a c n·3 H Br wit h N a B H 4 a n d pr o-

pi o ni c a ci d a n d a 1 H N M R s p e ctr u m i n D 2 O/ D Cl h a s al s o b e e n r e p ort e d. [ 4 5 3] D u e t o t h e

a s s o ci at e d ri s k of a d di n g N a B H 4 at el e v at e d t e m p er at ur e t o e s s e nti all y p ur e pr o pi o ni c a ci d,

t h e pr o c e d ur e d e s cri b e d h er ei n off er s a s af er alt er n ati v e.

4. 7. 1 3 S y nt h e si s of [( H P N P iPr ) C u Br] ( 1 7 6)

P iPr 2

N

P iPr 2

C u
H

Br

T h e s y nt h e si s of 1 7 6 w a s c o n d u ct e d u si n g a m o di fi c ati o n of a lit er at ur e pr o c e-

d ur e. [ 3 7 0]

T o a s u s p e n si o n of [( M e 2 S) C u Br] ( 1 2 0 m g, 5 8 1 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y T H F

( 1 0 m L) w a s a d d e d a T H F s ol uti o n of H P N P iPr ( 1 0 wt %, 2. 0 m L, 5 7 9 m m ol,

1. 0 0 e q ui v.) o v er 2 mi n. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at r.t. f or 2 2 h yi el di n g a c ol or-

l e s s s ol uti o n. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o, t h e s oli d r e si d u e e xtr a ct e d wit h dr y t ol u e n e

( 3× 5 m L) a n d t h e e xtr a ct c o n c e ntr at e d t o a p pr o x. 4 m L i n v a c u o. A d diti o n al dr y t ol u e n e

( 4. 5 m L) w a s a d d e d a n d t h e s ol uti o n st or e d at 5 ◦ C o v er ni g ht a n d 1 3 d at – 3 2 ◦ C. T h e s oli d

pr e ci pit at e w a s filt er e d off vi a c a n n ul a at – 3 5 ◦ C a n d t h e s oli d r e si d u e e xtr a ct e d wit h dr y T H F

( 5 m L + 0. 5 m L). V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o, t h e s oli d r e di s s ol v e d i n a mi ni m u m of dr y

T H F, l a y er e d wit h dr y h e x a n e a n d st or e d at 5 ◦ C f or 1 m o nt h. Filtr ati o n a n d dr yi n g of t h e

c ol orl e s s cr y st alli n e s oli d pr o vi d e d 1 7 6 ( 1 5 5 m g, 3 4 6 µ m ol, 6 0 %). Cr y st al s s uit a bl e f or X-r a y

cr y st all o gr a p hi c a n al y si s w er e o bt ai n e d b y sl o w diff u si o n of dr y h e x a n e i nt o a s ol uti o n of 1 7 6

at 5 ◦ C.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C6 D 6 ): δ = 2. 4 8 ( m, 1 H), 2. 4 3- 2. 2 8 ( m, 4 H), 1. 9 1- 1. 7 3 ( m, 4 H), 1. 3 5- 1. 2 6

( m, 4 H), 1. 2 1- 1. 0 5 ( m, 2 4 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C6 D 6 ): δ = 4 5. 3 (t, J = 4. 0 H z), 2 4. 5 (t, J = 7. 5 H z), 2 4. 2 (t,

J = 6. 9 H z), 1 9. 9 (t, J = 3. 1 H z), 1 9. 7 (t, J = 3. 1 H z) p p m.
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3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 2 1 M H z, C6 D 6 ): δ = 3. 1 ( br) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e d at a. [ 3 7 0] T h e cr y st al str u ct ur e of 1 7 6

r e p ort e d h er ei n i s diff er e nt fr o m t h at r e p ort e d e arli er. [ 3 7 0]

4. 7. 1 4 S y nt h e si s of [( H P N P tB u ) C u Br] ( 1 7 7)

P tB u 2

N

P tB u 2

C u
H

Br

1 7 7 w a s pr e p ar e d u si n g a m o di fi c ati o n of a lit er at ur e pr o c e d ur e f or t h e pr e p a-

r ati o n of 1 7 6 . [ 3 7 0]

T o a s u s p e n si o n of [( M e 2 S) C u Br] ( 2 0 5 m g, 9 9 5 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y T H F

( 2 0 m L) w a s a d d e d a T H F s ol uti o n of H P N P tB u ( 1 0 wt %, 4. 0 m L, 1. 0 1 m m ol,

1. 0 1 e q ui v.) o v er 2 mi n. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at r.t. f or 1 9 h a n d s u b s e q u e ntl y

filt er e d vi a c a n n ul a. Aft er r e m o v al of t h e v ol atil e s i n v a c u o, t h e s oli d r e si d u e w a s di s s ol v e d i n

dr y T H F ( 2 1 m L), l a y er e d wit h dr y h e x a n e ( 2 6 m L) a n d st or e d at – 3 2 ◦ C f or 6 d f oll o w e d b y

st or a g e at – 7 8 ◦ C f or 1 d. Filtr ati o n vi a c a n n ul a a n d dr yi n g i n v a c u o pr o vi d e d 1 7 7 ( 3 4 2 m g,

6 7 7 µ m ol, 6 8 %) a s c ol orl e s s cr y st alli n e s oli d. Cr y st al s s uit a bl e f or si n gl e cr y st al X-r a y diffr a c-

ti o n w er e o bt ai n e d b y sl o w diff u si o n of dr y h e x a n e i nt o a c o n c e ntr at e d s ol uti o n of 1 7 7 i n dr y

T H F at – 3 2 ◦ C.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C6 D 6 ): δ = 2. 6 8- 2. 4 4 ( m, 4 H), 1. 4 2- 1. 3 2 ( m, 4 H), 1. 2 8 ( d, J = 6. 4 H z,

1 8 H), 1. 2 5 ( d, J = 6. 4 H z, 1 8 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C6 D 6 ): δ = 4 4. 5 (t, J = 2. 6 H z), 3 3. 6 (t, J = 5. 9 H z), 2 9. 9 (t,

J = 3. 7 H z), 1 9. 3 (t, J = 4. 2 H z) p p m.
3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 2 1 M H z, C6 D 6 ): δ = 1 3. 8 ( br) p p m.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 2 7 1, 2 9 7 9, 2 9 5 7, 2 9 3 8, 2 8 9 4, 2 8 6 1, 2 8 2 0, 2 7 9 6, 2 6 9 8, 2 6 4 3, 1 4 6 9,

1 3 8 9, 1 3 6 4, 1 3 5 7, 1 2 2 1, 1 1 7 7, 1 1 3 2, 1 0 4 7, 1 0 3 2, 1 0 1 9, 1 0 0 8, 9 3 2, 9 2 1, 8 4 0, 8 1 1, 7 4 5, 6 8 3,

6 7 1, 6 0 7, 5 8 2, 5 4 8, 4 9 1, 4 7 1, 4 2 3, 4 0 4 c m – 1 .

A n al. C al c d. C 4 7. 5 7, H 8. 9 8, N 2. 7 7. O b s er v e d C 4 7. 5 0, H 8. 9 0 3, N 2. 7 7 8.

N ot e: T h e N H pr ot o n w a s n ot vi si bl e i n t h e 1 H N M R s p e ctr u m d u e t o o v erl a p pi n g wit h t h e
t B u or m et h yl e n e pr ot o n s.

4. 7. 1 5 S y nt h e si s of [( H P N P C y ) C u Br] ( 1 7 8)

P C y 2

N

P C y 2

C u
H

Br

1 7 8 w a s pr e p ar e d u si n g a m o di fi c ati o n of a lit er at ur e pr o c e d ur e f or t h e pr e p a-

r ati o n of 1 7 6 . [ 3 7 0]

H P N P C y ( 1 3 5 m g, 2 8 9 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d [( M e 2 S) C u Br] ( 6 1. 5 m g,

2 9 9 µ m ol, 1. 0 4 e q ui v.) w er e s u s p e n d e d i n dr y T H F ( 5 m L) a n d stirr e d at r.t. f or

3 h. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s filt er e d a n d t h e s oli d r e si d u e e xtr a ct e d wit h dr y T H F ( 4 m L).

V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o yi el di n g a w hit e s oli d w hi c h w a s di s s ol v e d i n dr y T H F ( 8 m L)

a n d l a y er e d wit h dr y h e x a n e ( 1 0 m L). St or a g e at – 3 2 ◦ C f or 1 1 d yi el d e d c ol orl e s s n e e dl e s

t h at w er e filt er e d off vi a c a n n ul a a n d dri e d i n v a c u o yi el di n g 1 7 8 ( 1 4 6 m g, 2 4 0 µ m ol, 8 3 %).

Cr y st al s s uit a bl e f or X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n al y si s w er e o bt ai n e d b y sl o w diff u si o n of dr y
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h e x a n e ( 1 0 m L) i nt o a s ol uti o n of 1 7 8 i n dr y T H F ( 8 m L) at – 3 2 ◦ C.
1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C D2 Cl 2 ): δ = 2. 7 3 ( m, 4 H), 2. 0 5 ( br, 1 H), 1. 9 1 (t, J = 1 3. 7 H z, 8 H),

1. 8 4- 1. 6 2 ( m, 2 0 H), 1. 5 1- 1. 3 3 ( m, 8 H), 1. 3 3- 1. 1 9 ( m, 1 2 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, C D2 Cl 2 ): δ = 4 5. 7 (t, J = 3. 7 H z), 3 4. 6 (t, J = 7. 2 H z), 3 0. 3, 3 0. 0,

2 8. 0 (t, J = 5. 5 H z), 2 7. 8 (t, J = 5. 4 H z), 2 6. 8, 2 3. 8 (t, J = 7. 4 H z) p p m.
3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 6 2 M H z, C D2 Cl 2 ): δ = – 5. 1 ( br) p p m.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 2 4 7, 3 2 2 3, 2 9 1 8, 2 8 4 6, 1 4 4 5, 1 4 1 5, 1 4 0 8, 1 3 6 3, 1 3 4 4, 1 3 2 9, 1 2 9 2,

1 2 7 7, 1 2 6 7, 1 2 3 1, 1 2 1 5 1 1 9 3, 1 1 7 5, 1 1 0 2, 1 0 7 1, 1 0 4 4, 1 0 0 3, 9 1 4, 8 8 6, 8 5 2, 8 2 1, 7 6 3, 7 4 4,

7 1 4, 6 5 8, 5 5 4, 4 5 9, 4 4 0, 4 2 6 c m – 1 .

H R- M S ( EI): c al c ul at e d m /z f or C2 8 H 5 3 Br C u N P 2
+ ([ M]+ ): 6 0 7. 2 1 1 7 3; f o u n d: 6 0 7. 2 1 2 7 1.

A n al. C al c d. C 5 5. 2 1, H 8. 7 7, N 2. 3 0. O b s er v e d C 5 5. 0 7, H 8. 6 3 4, N 2. 0 2 8.

4. 7. 1 6 S y nt h e si s of [(( H P N P P h ) C u Br)2 ] ( 1 7 9)

P P h 2

N

P P h 2

H

C u

Br

P N
P

C u
Br

N
PP

P h

P h
P h

P h

P h

P h
P h

P h

H

H

D e pr ot o n ati o n of H P N P P h ·H Cl w a s c o n d u ct e d f oll o wi n g a m o di fi c ati o n

of a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 4 5 4]

H P N P P h ·H Cl ( 2 6 0 m g, 5 4 4 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) w a s s u s p e n d e d i n

t ol u e n e ( 3. 0 m L) a n d d e g a s s e d 2. 5 M a q u e o u s N a O H ( 0. 5 4 m L,

1. 3 6 m m ol, 2. 5 0 e q ui v.) w a s a d d e d. T h e mi xt ur e w a s stirr e d at r.t.

f or 2. 5 h, t h e a q u e o u s l a y er r e m o v e d vi a s yri n g e a n d all v ol atil e s

r e m o v e d i n v a c u o. T h e oil y r e si d u e w a s e xtr a ct e d wit h dr y t ol u e n e

( 3. 0 + 1. 5 m L). R e m o v al of t h e v ol atil e s i n v a c u o yi el d e d H P N P P h

( 2 1 3 m g, 4 8 3 µ m ol, 8 9 %) a s a c ol orl e s s oil t h at w a s utili z e d wit h-

o ut f urt h er p uri fi c ati o n.
3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 2 1 M H z, T H F-d 8 ): δ = – 2 0. 3 p p m.

1 7 9 w a s pr e p ar e d u si n g a m o di fi c ati o n of a lit er at ur e pr o c e d ur e f or

t h e pr e p ar ati o n of 1 7 6 . [ 3 7 0]

T o [( M e 2 S) C u Br] ( 9 3. 8 m g, 4 5 6 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) w a s a d d e d a s ol u-

ti o n of H P N P P h ( 2 0 9 m g, 4 7 3 µ m ol, 1. 0 4 e q ui v.) i n dr y T H F ( 6. 0 m L). T h e r e a cti o n mi xt ur e

w a s stirr e d at r.t. f or 2 h, filt er e d ( c a n n ul a) a n d v ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o. Dr y t ol u e n e

( 1 5 m L) w a s a d d e d, t h e s u s p e n si o n filt er e d vi a c a n n ul a a n d t h e filtr at e st or e d at – 3 2 ◦ C f or

1 2 d. T h e f or m e d c ol orl e s s pr e ci pit at e w a s filt er e d off ( c a n n ul a) a n d dri e d i n v a c u o t o pr o vi d e

1 7 9 ( 1 8 3 m g, 3 1 3 µ m ol, 6 8 %). Cr y st al s s uit a bl e f or X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n al y si s w er e o b-

t ai n e d b y v a p or diff u si o n of h e x a n e i nt o a s ol uti o n of 1 7 9 i n 1, 2- di c hl or o b e n z e n e o v er s e v er al

m o nt h s.
1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C D2 Cl 2 ): δ = 7. 5 6 ( br, 8 H), 7. 3 7 (t, br, J = 7. 2 H z, 4 H), 7. 2 8 ( m, br,

J = 7. 2 H z, 8 H), 2. 8 2 ( br, 5 H), 2. 3 3 ( br, 4 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, C D2 Cl 2 ): δ = 1 3 4. 1, 1 3 3. 6 (t, J = 7. 4 H z), 1 3 0. 2, 1 2 9. 1 (t,

J = 4. 4 H z), 4 4. 6, 3 1. 0 p p m.
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1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s i n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g  E x p eri m e nt al s e cti o n

3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 6 2 M H z, C D2 Cl 2 ): δ = – 1 5. 7 ( br) p p m.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 4 3 9, 3 1 7 6, 3 0 6 9, 3 0 4 7, 2 9 2 1, 2 8 5 1, 1 5 8 5, 1 5 7 1, 1 4 8 1, 1 4 5 8, 1 4 3 3,

1 4 0 8, 1 3 7 8, 1 3 3 2, 1 3 0 7, 1 2 7 6, 1 2 1 2, 1 1 8 4, 1 1 5 7, 1 1 3 7, 1 0 9 5, 1 0 2 5, 9 9 8, 9 5 6, 9 3 8, 9 1 0,

8 2 0, 7 3 5, 6 9 1, 5 0 6, 4 7 5, 4 6 8, 4 4 1, 4 1 4 c m – 1 .

H R- M S ( EI): c al c ul at e d m /z f or C2 8 H 2 9 Br C u N P 2
+ ([ M]+ ): 5 8 3. 0 2 4 9 1; f o u n d: 5 8 3. 0 2 4 0 4.

A n al. C al c d. C 5 7. 4 9, H 5. 0 0, N 2. 3 9. O b s er v e d C 5 7. 5 9, H 5. 0 4 5, N 2. 2 0 5.

N ot e: 1 3 C- 3 1 P c o u pli n g c o n st a nt s c o ul d n ot b e d et er mi n e d f or t h e si g n al s at 1 3 4. 1, 4 4. 6, a n d

3 1. 0 p p m d u e t o l o w i nt e n sit y of t h e si g n al s a s a r e s ult of t h e p o or s ol u bilit y of 1 7 9 .

4. 7. 1 7 S y nt h e si s of 1, 4, 7- Tri a z a c y cl o n o n a n e ( 1 8 0)

N H

H
N

H N

1 8 0 w a s pr e p ar e d f oll o wi n g a m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 3 2 5]

T o 1 6 7 ( 6 0 0 m g, 2. 5 1 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n H2 O ( 1. 3 m L) w a s a d d e d N a O H

( 2 9 4 m g, 7. 3 5 m m ol, 2. 9 2 e q ui v.). C H Cl3 ( 2 0 m L) w a s a d d e d a n d t h e r e a cti o n

mi xt ur e stirr e d at r.t. f or 2 d. T h e l a y er s w er e s e p ar at e d a n d t h e a q u e o u s l a y er

e xtr a ct e d wit h C H Cl 3 ( 2× 2 5 m L). T h e c o m bi n e d or g a ni c l a y er s w er e dri e d o v er N a 2 S O 4 a n d

e v a p or at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e at 3 0 ◦ C t o yi el d 1 8 0 ( 2 9 4 m g, 2. 2 8 m m ol, 9 0 %) a s a

w hit e s oli d.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 2. 7 8 ( s, 1 2 H), 2. 2 7 ( s, 3 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e d at a. [ 3 2 4]

4. 7. 1 8 S y nt h e si s of 1, 8- Bi s(( 1, 4- di all yl- 1, 4, 7-tri a z o n a n yl) m et h yl) n a p ht h al e n e ( 1 8 4)

N

H
N

H N

BrBr

N H

H
N

N

N

N

N

1)

M e C N, r.t., 7 d

2) H 2 O, 1 1 5 ° C, 2. 5 h
3) N a O H, 1 1 5 ° C, 1 9 h

N H

H
N

H N

M e O N

O M e

M e

M e

M e C N, 9 5 ° C, 3. 5 h

N

N

N N

N

N

Br

K O H

t ol u e n e
r.t., 2 d

1 8 0 1 8 1 1 8 3

1 8 4

1 8 2

Pr e p ar ati o n of tri c y cli c ort h o a mi d e 1 8 1 w a s c o n d u ct e d a c c or di n g t o a lit er at ur e pr o c e-

d ur e. [ 2 9 6]

1 7 7



A p p e n di x 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s i n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g

T o 1 8 0 ( 2 3 3 m g, 1. 8 0 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y M e C N ( 1 0 m L) w a s a d d e d 1, 1- di m et h o x y di-

m et h yl a mi n e ( 0. 3 0 m L, 2. 2 6 m m ol, 1. 2 5 e q ui v.) a n d t h e mi xt ur e h e at e d t o 9 5 ◦ C f or 3. 5 h.

T h e li g ht- y ell o w s ol uti o n w a s all o w e d t o c o ol t o r.t. a n d v ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o

yi el di n g cr u d e 1, 4, 7-tri a z atri c y cl o[ 5. 2. 1. 0 4, 1 0 ] d e c a n e (1 8 1 , 2 4 3 m g, 9 6 %) a s a y ell o w oil t h at

w a s dir e ctl y utili z e d i n t h e n e xt st e p wit h o ut f urt h er p uri fi c ati o n.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D3 C N): δ = 4. 7 4 ( s, 1 H), 2. 9 6- 2. 8 2 ( m, 6 H), 2. 8 0- 2. 6 7 ( m, 6 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D3 C N): δ = 1 0 5. 2, 5 2. 7 p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e ( al b eit r e p ort e d i n C D Cl 3 ). [ 2 9 6]

F or m ati o n of 1 8 3 w a s c o n d u ct e d b y c o m bi ni n g t h e lit er at ur e pr o c e d ur e [ 2 9 7] wit h a pr o c e d ur e

f or t h e al k yl ati o n of 1 8 1 [ 2 9 6].

T o 1 8 1 ( 2 4 3 m g, 1. 7 4 m m ol, 2. 0 0 e q ui v.) a n d 1, 8- bi s( br o m o m et h yl) n a p ht h al e n e ( 2 7 3 m g,

8 6 9 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) w a s a d d e d dr y M e C N ( 1 0 m L). T h e mi xt ur e w a s stirr e d at r.t. f or 7 d

gi vi n g ri s e t o a b ei g e s u s p e n si o n. T h e s oli d w a s filt er e d off u si n g a filt er c a n n ul a ( e q ui p p e d

wit h a gl a s s mi cr o fi b er filt er) a n d dri e d i n v a c u o. D e g a s s e d H2 O ( 1 4 m L) w a s a d d e d a n d

t h e mi xt ur e h e at e d t o 1 1 5 ◦ C f or 2. 5 h. N a O H ( 3 8 5 m g, 9. 6 3 m m ol, 1 1. 1 e q ui v.) w a s a d d e d

a n d t h e li g ht- y ell o w s ol uti o n h e at e d t o 1 1 5 ◦ C f or 1 9 h. T h e y ell o w/ br o w n r e a cti o n mi xt ur e

w a s all o w e d t o c o ol t o r.t. a n d s u b s e q u e ntl y e xtr a ct e d wit h C H Cl 3 ( 3× 1 5 m L). Dr yi n g of t h e

or g a ni c l a y er s o v er N a 2 S O 4 a n d e v a p or ati o n of t h e v ol atil e s u n d er r e d u c e d pr e s s ur e g a v e

cr u d e 1, 8- bi s(( 1, 4, 7-tri a z o n a n yl) m et h yl) n a p ht h al e n e ( 1 8 3 , 2 2 4 m g, 5 4 4 µ m ol, 6 2 %) a s a a n

off- w hit e f o a m t h at w a s utili z e d i n t h e n e xt st e p wit h o ut f urt h er p uri fi c ati o n.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D M S O-d 6 : δ = 7. 8 2 ( d d, J = 8. 2, 1. 2 H z, 2 H), 7. 5 8 ( d d, J = 7. 1, 1. 1 H z,

2 H), 7. 3 9 ( d d, J = 8. 0, 7. 1 H z, 2 H), 4. 4 1 ( s, 4 H), 2. 6 5 ( m, 1 2 H), 2. 2 8 ( m, 1 2 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, D M S O-d 6 ): δ = 1 3 7. 0, 1 3 5. 9, 1 3 2. 7, 1 3 0. 8, 1 2 9. 6, 1 2 5. 1, 6 3. 2, 5 4. 2,

4 8. 2, 4 7. 8 p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e ( al b eit t h e N M R s p e ctr a w er e r e p ort e d

i n C D Cl3 ). [ 2 9 7]

T o cr u d e 1 8 3 ( 2 2 4 m g, 5 4 4 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) w a s a d d e d p o w d er e d K O H ( 1 6 7 m g,

2. 9 7 m m ol, 5. 4 7 e q ui v.) a n d dr y t ol u e n e ( 1 0 m L). All yl br o mi d e ( 0. 1 9 m L, 2. 2 0 m m ol,

4. 0 4 e q ui v.) w a s a d d e d a n d t h e mi xt ur e stirr e d at r.t. f or 2 d. T h e b ei g e s u s p e n si o n w a s

filt er e d a n d all v ol atil e s e v a p or at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. T h e r e s ulti n g b ei g e sti c k y s oli d

w a s e xtr a ct e d wit h Et 2 O ( 6 0 m L) u si n g a filt er c a n n ul a. C ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( Si O 2 ,

D C M/ N Et 3 / M e O H 3 0 0: 1 0: 0→ 3 0 0: 1 0: 3) a n d s u b s e q u e nt e xtr a cti o n wit h b e n z e n e ( 3 × 2 m L)

pr o vi d e d 1 8 4 a s a y ell o w oil ( 6 8. 7 m g, 1 2 0 µ m ol, 1 3 % o v er 3 st e p s)
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C6 D 6 ): δ = 7. 6 4 ( d d, J = 8. 1, 1. 2 H z, 2 H), 7. 4 9 ( d d, J = 7. 0, 1. 2 H z, 2 H),

7. 2 4 ( d d, J = 8. 1, 7. 0 H z, 2 H), 5. 8 4 ( d dt, J = 1 6. 5, 1 0. 2, 6. 3 H z, 4 H), 5. 0 8- 4. 9 3 ( m, 8 H), 4. 5 6

( s, 4 H), 2. 9 2 ( d, J = 6. 3 H z, 8 H), 2. 8 8- 2. 7 8 ( m, 8 H), 2. 6 2 ( s, 8 H), 2. 6 0- 2. 4 9 ( m, 8 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C6 D 6 ): δ = 1 3 8. 0, 1 3 7. 8, 1 3 6. 6, 1 3 3. 5, 1 3 1. 4, 1 2 9. 7, 1 2 4. 8, 1 1 6. 3,

6 5. 5, 6 2. 1, 5 6. 6, 5 6. 0, 5 5. 4 p p m.
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1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s i n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g  E x p eri m e nt al s e cti o n

H R- M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C3 6 H 5 5 N 6
+ ([ M + H]+ ): 5 7 1. 4 4 8 8; f o u n d: 5 7 1. 4 4 8 9.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 0 7 2, 3 0 3 9, 3 0 0 3, 2 9 7 2, 2 9 1 7, 2 8 7 1, 2 8 3 2, 2 7 9 3, 1 6 6 3, 1 6 4 2, 1 6 0 8,

1 5 0 8, 1 4 5 4, 1 4 3 8, 1 4 1 7, 1 3 5 1, 1 3 0 1, 1 2 6 1, 1 1 2 3, 1 0 9 0, 1 0 3 2, 9 9 3, 9 1 6, 8 7 1, 8 4 1, 8 1 4, 7 7 8,

6 3 1, 4 9 9 c m – 1 .

4. 7. 1 9 S y nt h e si s of [ C u 2 ( 1 8 4)I2 ] ( 1 8 5)

C u
N

N

N N

N

N
C uI I

T o C uI ( 2 8. 2 m g, 1 4 8 µ m ol, 2. 0 0 e q ui v.) w a s a d d e d 1 8 4 ( 4 2. 2 m g,

7 3. 9 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y T H F ( 3. 0 m L). T h e r e s ulti n g mi xt ur e

w a s stirr e d at r.t. f or 1 h, filt er e d vi a filt er c a n n ul a a n d v ol atil e s

w er e r e m o v e d i n v a c u o yi el di n g a w hit e t o y ell o w s oli d. T h e s oli d

w a s w a s h e d wit h dr y T H F ( 0. 5 m L), s u b s e q u e ntl y di s s ol v e d i n b oil-

i n g, dr y T H F ( 3. 5 m L) a n d l eft st a n di n g at r.t. yi el di n g c ol orl e s s t o

sli g htl y y ell o w cr y st al s. T h e m ot h er li q u or w a s filt er e d off vi a c a n-

n ul a a n d t h e cr y st alli n e s oli d e xtr a ct e d i nt o b oili n g T H F ( 2 × 2 m L) u si n g a filt er c a n n ul a.

A d diti o n of dr y h e x a n e ( 5. 0 m L) t o t h e T H F e xtr a ct c a u s e d t h e f or m ati o n of a pr e ci pit at e

w hi c h w a s filt er e d off vi a c a n n ul a a n d dri e d i n v a c u o t o gi v e 1 8 5 ( 1 7. 0 m g, 1 7. 9 µ m ol, 2 4 %)

a s a sli g htl y y ell o w s oli d. Cr y st al s s uit a bl e f or X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n al y si s w er e o bt ai n e d

b y di s s ol vi n g 1 8 5 i n b oili n g, dr y T H F ( 5. 0 m L) a n d all o wi n g it t o sl o wl y c o ol t o r o o m t e m p er-

at ur e.
1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C D2 Cl 2 ): δ = 8. 3 4 ( d d, J = 7. 2, 0. 9 H z, 2 H), 7. 8 4 ( d d, J = 8. 2, 1. 2 H z,

2 H), 7. 4 8 ( d d, J = 8. 1, 7. 2 H z, 2 H), 6. 5 5- 6. 3 7 ( m, 4 H), 5. 2 4- 5. 2 0 ( m, 4 H), 5. 1 9 ( s, br, 4 H),

4. 8 1 ( s, 4 H), 3. 4 4- 3. 2 8 ( m, 8 H), 2. 8 4- 2. 7 3 ( m, 4 H), 2. 7 3- 2. 6 2 ( m, 4 H), 2. 5 5- 2. 4 1 ( m, 1 2 H),

2. 4 0- 2. 2 9 ( m, 4 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, C D2 Cl 2 ): δ = 1 3 6. 1, 1 3 5. 8, 1 3 4. 6, 1 3 4. 2, 1 3 2. 1, 1 3 0. 7, 1 2 5. 2,

1 1 9. 6, 6 4. 7, 6 3. 7, 5 3. 3, 5 3. 1, 5 2. 2 p p m.

M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C3 6 H 5 4
6 3 C u 6 5 C uI 2 N 6

+ ([ M]+ ): 9 5 2. 1 0 7 3; f o u n d: 9 5 2;

c al c ul at e d m /z f or C3 6 H 5 4
6 3 C u 6 5 C uI N 6

+ ([ M-I]+ ): 8 2 3. 2 0 4 1; f o u n d: 8 2 3.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 0 5 3, 3 0 3 8, 2 9 9 7, 2 9 7 8, 2 9 0 6, 2 8 7 5, 2 8 4 6, 2 8 2 4, 1 6 8 7, 1 6 4 0, 1 6 0 3,

1 5 7 8, 1 4 8 1, 1 4 5 3, 1 4 2 0, 1 3 6 7, 1 3 3 5, 1 2 9 6, 1 2 6 2, 1 1 6 6, 1 1 4 7, 1 0 9 7, 1 0 6 8, 1 0 2 9, 9 9 4, 9 2 3,

8 8 4, 8 4 0, 8 2 3, 8 0 9, 7 7 4, 7 4 9, 7 3 3, 7 0 4, 6 4 7, 6 1 1, 5 9 1, 5 5 5, 4 6 2, 4 3 5, 4 0 9 c m – 1 .

4. 7. 2 0 G e n er al Pr o c e d ur e f or t h e R e m o v al of P ot e nti all y F or m e d C O 2 R e d u cti o n

Pr o d u ct s b y N a O H Tr e at m e nt

T h e g e n er al pr o c e d ur e f or N a O H tr e at m e nt wit h t h e ai m of r e m o v al of p ot e nti all y f or m e d o x-

al at e w a s a d a pt e d fr o m a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 1 9 3]

T o t h e s oli d r e si d u e o bt ai n e d aft er tr e at m e nt of t h e r e s p e cti v e C u c o m pl e x a n d t h e c orr e-

s p o n di n g a d diti v e s wit h C O 2 a n d s u b s e q u e nt r e m o v al of all v ol atil e s i n v a c u o w a s a d d e d

a q u e o u s 1 M N a O H s ol uti o n ( e x c e s s, 1 1- 1 6 e q ui v.) a n d t ol u e n e (t wi c e t h e N a O H v ol u m e).

T h e mi xt ur e w a s s o ni c at e d f or ∼ 1 mi n a n d stirr e d o v er ni g ht. If p o s si bl e, l a y er s w er e s e p-
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A p p e n di x 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s i n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g

ar at e d a n d t h e a q u e o u s l a y er w a s e v a p or at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. I n c a s e n o cl e ar

p h a s e b o u n d ari e s w er e vi si bl e, t h e e ntir e r e a cti o n mi xt ur e w a s e v a p or at e d u n d er r e d u c e d

pr e s s ur e. If st at e d, t h e r e s ulti n g r e si d u e w a s e xtr a ct e d wit h D C M a n d air- dri e d aft er w ar d s.

D 2 O ( 0. 6- 0. 8 m L) w a s a d d e d t o t h e r e si d u e a n d a s a m pl e ( 0. 0 2- 0. 1 0 m L) t a k e n f or a n al y si s

vi a c a pill ar y el e ctr o p h or e si s. T h e r e m ai ni n g s a m pl e w a s a n al y z e d b y 1 H a n d 1 3 C{ 1 H} N M R

s p e ctr o s c o p y.

4. 7. 2 1 G e n er al Pr o c e d ur e f or t h e R e m o v al of O x al at e fr o m

[( 1 2 7) C u(µ - C2 O 4 ) C u( 1 2 7)]( B F4 )2 ( 1 7 2) b y N a O H Tr e at m e nt

T o 1 7 2 ( 2 1. 3 m g, 2 4. 0 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) w a s a d d e d 1 M a q u e o u s N a O H ( 0. 5 5 m L, 5 5 0 µ m ol,

1 1. 5 e q ui v. b a s e d o n C u) a n d t ol u e n e ( 1. 1 0 m L). T h e mi xt ur e w a s s o ni c at e d f or ∼ 1 mi n a n d

stirr e d at r.t. f or 1 5 h. L a y er s w er e s e p ar at e d, t h e a q u e o u s l a y er e v a p or at e d u n d er r e d u c e d

pr e s s ur e a n d t h e r e s ulti n g bl a c k/ p arti all y bl u e s oli d dri e d i n v a c u o. D2 O ( 0. 6 0 m L) w a s

a d d e d, a s a m pl e ( 0. 0 4 m L) t a k e n f or c a pill ar y el e ctr o p h or e si s, a n d t h e mi xt ur e a n al y z e d b y
1 H a n d 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr o s c o p y. D et er mi n ati o n of t h e a m o u nt of o x al at e b y C E g a v e

ri s e t o a n o x al at e yi el d of 4 8 % ( a v er a g e of t w o r e a cti o n s) a n d d e fi n e d t h e d et e cti o n li mit of

o x al at e b y 1 3 C N M R s p e ctr o s c o p y ( b ar el y d et e ct a bl e f or o n e of t h e t w o r e a cti o n s). T h e yi el d

a s s e s s e d b y t hi s pr o c e d ur e w a s utili z e d a s a f a ct or (i. e. ef fi ci e n c y of t h e N a O H e xtr a cti o n)

f or c al c ul ati o n of o x al at e yi el d s b y C E f or r e a cti o n s d e s cri b e d wit hi n t hi s s e cti o n ( 4. 7).

4. 7. 2 2 G e n er al Pr o c e d ur e A f or Tr e at m e nt of I n sit u F or m e d [ C u( N N N)] X wit h C O 2

T o t h e C u s alt a n d a n y s oli d a d diti v e s u n d er a C O 2 at m o s p h er e w a s a d d e d t h e N N N li g a n d

i n d e g a s s e d M e O H (t ot al v ol u m e a s st at e d i n s e cti o n 4. 7. 2 8). T h e fl a s k w a s s e al e d u n d er a

c o n st a nt C O 2 at m o s p h er e ( 1- 1. 5 at m) a n d stirr e d f or t h e i n di c at e d ti m e ( s e e s e cti o n 4. 7. 2 8).

All v ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o, t h e o bt ai n e d r e si d u e a n al y z e d b y F TI R s p e ctr o s c o p y

a n d s u b s e q u e ntl y s u bj e ct e d t o N a O H tr e at m e nt a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e ( 4. 7. 2 0).

4. 7. 2 3 G e n er al Pr o c e d ur e B f or Tr e at m e nt of I n sit u F or m e d [ C u( N N N)] X wit h C O 2

T o a s u s p e n si o n of t h e C u s alt a n d t h e s oli d a d diti v e s i n M e O H w a s a d d e d t h e N N N li g a n d

i n d e g a s s e d M e O H (t ot al v ol u m e a s st at e d i n t h e T a bl e s i n s e cti o n 4. 7. 2 8). T h e r e s ulti n g

mi xt ur e w a s stirr e d at r.t. f or 1 5 t o 6 0 mi n a n d s u b s e q u e ntl y filt er e d vi a c a n n ul a fitt e d wit h

a gl a s s mi cr o fi b er filt er i nt o a n ot h er S c hl e n k fl a s k t h at h a s b e e n pr e p ar e d u n d er a C O 2

at m o s p h er e. T h e fl a s k w a s s e al e d u n d er c o n st a nt C O 2 at m o s p h er e ( 1- 1. 5 at m) a n d stirr e d

f or t h e i n di c at e d ti m e ( s e e s e cti o n 4. 7. 2 8). Aft er t h e i n di c at e d r e a cti o n ti m e, all v ol atil e s

w er e r e m o v e d i n v a c u o. T h e r e s ulti n g s oli d r e si d u e w a s a n al y z e d b y F TI R s p e ctr o s c o p y a n d

w h er e i n di c at e d s u bj e ct e d t o r e m o v al of p ot e nti all y f or m e d o x al at e vi a tr e at m e nt wit h N a O H

a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e f or r e m o v al of o x al at e ( 4. 7. 2 0).

4. 7. 2 4 G e n er al Pr o c e d ur e C f or Tr e at m e nt of I n sit u F or m e d [ C u( N N N)] X wit h C O 2

T h e pr o c e d ur e f or C O 2 tr e at m e nt b y b u b bli n g w a s a d a pt e d fr o m t h e i niti al lit er at ur e pr o c e-

d ur e. [ 1 9 2]

1 8 0



1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s i n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g  E x p eri m e nt al s e cti o n

T o a s u s p e n si o n of t h e C u s alt a n d t h e a d diti v e s i n d e g a s s e d M e O H u n d er Ar w a s a d d e d

t h e N N N li g a n d i n M e O H (t ot al v ol u m e a s st at e d i n t h e T a bl e S 1 3). T h e mi xt ur e w a s stirr e d

at r.t. f or 1 5 t o 4 5 mi n aft er w hi c h C O 2 w a s b u b bl e d t hr o u g h t h e s u s p e n si o n f or t h e i n di-

c at e d ti m e ( s e e T a bl e S 1 3) u si n g a n e e dl e r e a c hi n g i nt o t h e s u s p e n si o n. Aft er t h e r e a cti o n

ti m e, v ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e s oli d r e si d u e s u bj e ct e d t o F TI R a n al y si s a n d

s u b s e q u e nt r e m o v al of p ot e nti all y f or m e d C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct s a c c or di n g t o t h e g e n er al

pr o c e d ur e ( 4. 7. 2 0).

4. 7. 2 5 G e n er al Pr o c e d ur e D f or Tr e at m e nt of I n sit u F or m e d [ C u( N N N)] X wit h C O 2

T o a s u s p e n si o n of t h e C u s alt a n d p ot e nti al a d diti v e s i n d e g a s s e d M e O H u n d er Ar w a s

a d d e d t h e N N N li g a n d i n M e O H (t ot al v ol u m e a s st at e d i n t h e T a bl e S 1 3). T h e mi xt ur e w a s

stirr e d at r.t. f or 1 5 t o 4 5 mi n aft er w hi c h C O 2 w a s b u b bl e d t hr o u g h t h e s u s p e n si o n f or t h e

i n di c at e d ti m e ( s e e T a bl e S 1 3) u si n g a n e e dl e r e a c hi n g i nt o t h e s u s p e n si o n. T h e r e a cti o n

mi xt ur e w a s s e al e d u n d er a n Ar o v er pr e s s ur e aft er t h e C O 2 b u b bli n g h a s b e e n st o p p e d a n d

stirri n g w a s c o nti n u e d f or t h e ti m e st at e d. T h e s e t w o st e p s w er e r e p e at e d f or t h e n u m b er of

ti m e s st at e d i n T a bl e S 1 3. Aft er t h e l a st C O2 b u b bli n g, v ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d

t h e s oli d r e si d u e s u bj e ct e d t o F TI R a n al y si s a n d s u b s e q u e nt r e m o v al of p ot e nti all y f or m e d

C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct s a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e ( 4. 7. 2 0).

4. 7. 2 6 G e n er al Pr o c e d ur e f or t h e Tr e at m e nt of I n sit u F or m e d [ C u( N N N)] X wit h

C s H C O 3

R e a cti o n s wit h C s H C O 3 w er e p erf or m e d vi a a m o di fi e d lit er at ur e pr ot o c ol. [ 1 9 2]

T o a s u s p e n si o n of t h e utili z e d C u pr e c ur s or a n d p ot e nti al a d diti v e s i n d e g a s s e d M e O H w a s

a d d e d t h e N N N li g a n d ( 1. 0 0 e q ui v.) i n d e g a s s e d M e O H (t ot al v ol u m e a s i n di ct e d i n T a bl e S

1 4) a n d t h e r e s ulti n g mi xt ur e stirr e d at r.t. f or 2 5 t o 4 0 mi n. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s t h e n

tr a n sf err e d o nt o C s H C O3 ( 1. 0 5- 2. 0 5 e q ui v. b a s e d o n t h e li g a n d), t h e fl a s k s e al e d u n d er Ar

a n d stirr e d at r.t. f or t h e i n di c at e d ti m e ( s e e T a bl e S 1 4). V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o, t h e

r e si d u e a n al y z e d b y F TI R s p e ctr o s c o p y a n d s u b s e q u e ntl y s u bj e ct e d t o N a O H tr e at m e nt f or

t h e r e m o v al of p ot e nti all y f or m e d C O2 r e d u cti o n pr o d u ct s a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e

( 4. 7. 2 0).

4. 7. 2 7 G e n er al Pr o c e d ur e f or Air Tr e at m e nt of I n sit u F or m e d [ C u( N N N)] X

Air e x p o s ur e w a s p erf or m e d vi a a m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 1 9 2]

T o a s u s p e n si o n of C uI a n d t h e a d diti v e s i n M e O H u n d er Ar w a s a d d e d t h e N N N li g a n d i n

M e O H (t ot al v ol u m e i n di c at e d i n T a bl e S 1 7). T h e r e s ulti n g mi xt ur e w a s stirr e d at r.t. f or 1 0

t o 4 0 mi n aft er w hi c h it w a s tr a n sf err e d i nt o a vi al i n air. E x h al e d air w a s b u b bl e d t hr o u g h t h e

r e a cti o n mi xt ur e f or ∼ 1 5 s a n d t h e r e s ulti n g s u s p e n si o n l eft t o e v a p or at e i n air o v er t h e st at e d

ti m e p eri o d ( s e e T a bl e S 1 7). T h e o bt ai n e d r e si d u e w a s a n al y z e d b y F TI R s p e ctr o s c o p y a n d

s u bj e ct e d t o N a O H tr e at m e nt f or t h e r e m o v al of p ot e nti all y f or m e d C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct s

a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e ( 4. 7. 2 0).
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4. 7. 2 8 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s i n C O 2 R e d u cti o n - R e s ult s

T a bl e S 1 3: R e s ult s f or t h e att e m pt e d C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g b y C O2 b u b bli n g utili zi n g i n sit u f or m e d 1, 4, 7-t a c n-li g at e d C u c o m pl e x e s.

E ntr y  Pr o c. [ C u] Li g a n d  A d diti v e s  S ol v. t F TI R ν̃ 1 3 C N M R δ [ p p m] C E ( C 2 O 4
2 – )

([µ m ol]) ([ µ m ol]) ([ µ m ol]) ([ m L]) [ h] [ c m– 1 ]‡ ( C2 O 4
2 – / H C O2

– / C O3
2 – ) a p pr o x. yi el d [ %]†

1 a C  C uI ( 5 0 2) 1 2 7 ( 5 0 2)  N a B P h4 ( 5 0 2)  M e O H ( 2 0) 1 1 1 6 2 8 n. d. n. d.

2 b ,c D  C uI ( 3 9 3) 1 2 7 ( 2 3 0)  N a B P h4 ( 2 9 9)  M e O H ( 9. 3) 2 + 2

+ 2

1 6 2 8 x/ x/ 1 6 8. 4 n. d.

3 b ,d D  C uI ( 4 1 4) 1 2 7 ( 2 4 2)  N a B P h4 ( 3 1 6)  M e O H ( 9. 8) 2. 5

+ 2 +

2. 5

+

1. 5

+ 3 +

2. 5

1 6 2 8, 1 6 1 7 x/ x/ 1 6 8. 4 < 0. 5 [ < 0. 5]

4  C  C uI ( 1 2 0) 1 2 7 ( 1 2 0)  N a B P h4 ( 1 2 0)  M e O H ( 3. 6) 1 2. 5 1 6 1 7 x/ x/ 1 6 8. 3 2 [ 1]

5 e D  C uI ( 1 2 0) 1 2 7 ( 1 2 0)  N a B P h4 ( 1 2 0)  M e O H ( 3. 6) 1 + 1

+ 3

1 6 3 9, 1 6 2 2,

1 6 0 9

x/ x/ 1 6 8. 4 1 [ 1]

6 f D  C uI ( 1 1 0) 1 2 7 ( 1 1 0)  N a B P h4 ( 1 1 0)  M e O H ( 3. 3) 2 + 2 1 6 2 3 x/ x/ 1 6 8. 4 2 [ 1]

7 b ,g D  C uI ( 3 9 1) 1 2 7 ( 2 2 9)  N a P F6 ( 3 4 4)  M e O H ( 9. 3) 4 + 2 1 6 4 2 x/ 1 7 1. 2/ 1 6 8. 4 < 0. 5 [ < 0. 5]

8 b ,h D  C uI ( 3 2 3) 1 2 7 ( 1 8 9)  N a B P h4 ( 2 4 6)  M e O H ( 7. 6),

T H F ( 2. 0)

4 + 2 1 6 2 8 x/ x/ 1 6 8. 4 < 0. 5 [ < 0. 5]

R e a cti o n s w er e c o n d u ct e d a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e s C ( 4. 7. 2 4) a n d D ( 4. 7. 2 5) u nl e s s st at e d ot h er wi s e. n. d. = n ot d et er mi n e d; x = n ot o b s er v e d. ‡ R el e v a nt vi br ati o n s i n t h e 1 7 0 0- 1 6 0 0 c m – 1 r e gi o n ar e r e p ort e d (I R s p e ctr a ar e pr e s e nt e d i n

s e cti o n 4. 1 3. 4). † N ot e t h at a p pr o xi m at e o x al at e yi el d s d et er mi n e d b y C E ar e st at e d f or si g n al s c oi n ci di n g wit h t h e si g n al of i nt er n al st a n d ar d ( N a 2 C 2 O 4 ) a d d e d t o t h e s a m pl e s aft er a fir st C E m e a s ur e m e nt a n d mi g ht b e a r e s ult of ot h er i m p uriti e s a s

e vi d e nt fr o m bl a n k e x p eri m e nt s wit h e. g. di e n ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 0). A p pr o xi m at e o x al at e yi el d s st at e d i n [] w er e c al c ul at e d wit h o ut t a ki n g i nt o a c c o u nt t h e 4 8 % ef fi ci e n c y of t h e N a O H tr e at m e nt pr o c e d ur e a s s e s s e d b y pr o c e d ur e 4. 7. 2 1. a R e a cti o n

mi xt ur e w a s stirr e d u n d er Ar f or 2 h aft er c o m pl et e b u b bli n g a n d filt er e d i n air. Aft er F TI R a n al y si s, u n s u c c e s sf ul r e cr y st alli z ati o n fr o m M e N O 2 w a s att e m pt e d. b R e si d u e aft er N a O H tr e at m e nt w a s e xtr a ct e d wit h D C M. c T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s filt er e d

aft er 4 0 mi n u n d er Ar pri or t o C O 2 b u b bli n g. I n b et w e e n t h e C O 2 b u b bli n g st e p s, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d u n d er Ar ( 1 9 h, 2 4 h) d uri n g w hi c h a d e c ol ori z ati o n fr o m bl u e t o sli g htl y y ell o w w a s o b s er v e d. T h e s u s p e n si o n w a s filt er e d aft er t h e

fir st C O 2 b u b bli n g st e p ( aft er 1 3 h u n d er Ar) a n d t h e s oli d r e si d u e a n al y z e d b y N M R s p e ctr o s c o p y (i n D 2 O a n d T H F- d 8 , r e s p e cti v el y). C o m p o u n d 1 6 9 cr y st alli z e d fr o m t h e T H F- d 8 N M R s ol uti o n. d Filt er e d aft er 4 5 mi n u n d er Ar. Stirr e d u n d er Ar (f or

4 7 h, 1 4 h, 2 7 h, 4 4 h, 9 0 h) i n b et w e e n C O 2 b u b bli n g st e p s ( p arti al d e c ol ori z ati o n of t h e bl u e r e a cti o n mi xt ur e o b s er v a bl e). Filt er e d aft er t h e fir st stirri n g u n d er Ar ( aft er 4 7 h). T h e sli g htl y bl u e/ w hit e s oli d r e si d u e w a s a n al y z e d b y N M R s p e ctr o s c o p y

i n T H F-d 8 / D2 O ( 0. 6/ 0. 7 m L). S ol v e nt e ntir el y e v a p or at e d d uri n g t h e l a st C O 2 b u b bli n g st e p. e T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d u n d er Ar f or ( 2 4 h, 2 1 h) i n b et w e e n C O 2 b u b bli n g. A d e c ol ori z ati o n of t h e bl u e s u s p e n si o n w a s o b s er v e d d uri n g t h e fir st

stirri n g u n d er Ar. N o c ol or c h a n g e t o bl u e w a s o b s er v e d d uri n g t h e s e c o n d C O 2 b u b bli n g st e p. S a m pl e s of t h e r e a cti o n mi xt ur e ( 0. 1 0 m L a n d 0. 0 9 m L) w er e t a k e n b ef or e a n d aft er t h e t hir d C O 2 b u b bli n g st e p a n d a n al y z e d b y U V/ Vi s s p e ctr o s c o p y

( dil ut e d wit h 1. 4 m L a n d 1. 5 m L M e O H, r e s p e cti v el y). f T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d u n d er Ar f or 1 9 h i n b et w e e n C O 2 b u b bli n g. A d e c ol ori z ati o n of t h e bl u e/ gr e e n s u s p e n si o n w a s o b s er v e d d uri n g stirri n g u n d er Ar. T h e c ol or c h a n g e d a g ai n t o

bl u e/ gr e e n d uri n g t h e s e c o n d C O 2 b u b bli n g st e p. S a m pl e s of t h e r e a cti o n mi xt ur e w er e t a k e n pri or t o C O 2 b u b bli n g ( 0. 0 2 m L a n d 0. 0 1 m L, dil ut e d wit h 2. 0 m L M e O H) a n d aft er C O 2 b u b bli n g ( 0. 1 0 m L a n d 0. 0 9 m L, dil ut e d wit h 1. 9 m L M e O H) a n d

a n al y z e d b y U V/ Vi s s p e ctr o s c o p y. g Filt er e d aft er 3 5 mi n u n d er Ar. Stirr e d u n d er Ar f or 1 9 h i n b et w e e n C O 2 b u b bli n g st e p s. D uri n g t hi s ti m e, t h e c ol or of t h e s ol uti o n r e m ai n e d bl u e/ gr e e n. h Filt er e d aft er 3 5 mi n u n d er Ar. Dr y T H F ( 2. 0 m L) w a s a d d e d

aft er filtr ati o n. Stirr e d f or 4 8 h u n d er Ar aft er C O 2 b u b bli n g wit h o ut d e c ol ori z ati o n of t h e bl u e s ol uti o n.
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C O 2 b u b bli n g
( 2. 5 h)

Stirr e d u n d er
Ar ( 4 7 h)

Stirr e d u n d er
Ar ( 1 4 h)

Filtr ati o n C O 2 b u b bli n g
( 2. 5 h)

C O 2 b u b bli n g
( 2 h)

* Pi ct ur e t a k e n
aft er 4 0 mi n of
C O 2 b u b bli n g .

Stirr e d u n d er
Ar ( 2 7 h)

C O 2 b u b bli n g
( 1. 5 h)

Stirr e d u n d er
Ar ( 4 4 h)

C O 2 b u b bli n g
( 3 h)

Stirr e d u n d er
Ar ( 9 0 h)

C O 2 b u b bli n g
( 2. 5 h)

Fi g ur e S 3: R e p e at a bl e c ol or c h a n g e u p o n C O 2 b u b bli n g t hr o u g h a s ol uti o n of C uI, 1 2 7 , a n d N a B P h4 ( 1. 7/ 1/ 1. 3) i n M e O H f oll o w e d b y stirri n g
u n d er Ar r e s ulti n g i n ( p arti al) d e c ol ori z ati o n ( T a bl e S 1 3, e ntr y 3).
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T a bl e S 1 4: R e s ult s f or t h e att e m pt e d C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g utili zi n g 1 2 7 -li g at e d C u c o m pl e x e s i n c o m bi n ati o n wit h s oli d bi c ar b o n at e s.

E ntr y [ C u] M H C O 3 A d diti v e s  S ol v. t F TI R ν̃ 1 3 C N M R δ [ p p m] C E ( C 2 O 4
2 – )

([µ m ol]) ([µ m ol]) ([ µ m ol]) ([ m L]) [ h] [ c m– 1 ]‡ ( C2 O 4
2 – / H C O2

– / C O3
2 – ) a p pr o x. yi el d [ %]†

1 a C uI ( 2 1 0) C s H C O 3

( 2 7 1)

N a B P h 4 ( 2 1 0)  M e O H ( 2 9) 4 8 n. d. n. d. n. d.

2 b C uI ( 1 2 6) C s H C O 3

( 1 3 3)

N a B P h 4 ( 1 2 6)  M e O H ( 5. 0) 1 6 1 6 2 8, 1 6 1 7 x/ x/ 1 6 8. 4 < 1 [ < 0. 5]

3 c C uI ( 1 2 0) C s H C O 3

( 1 2 6)

N a B P h 4 ( 1 2 0)  M e O H ( 4. 0) 1 1 7 1 6 2 8, 1 6 1 7 x/ x/ 1 6 8. 4 < 1 [ < 0. 5]

4 d ,e C uI ( 2 0 3) C s H C O 3

( 2 2 6)

N a B P h 4 ( 2 0 3)  M e O H ( 8. 2),

H 2 O ( 0. 5)

7 1 1 6 2 9 x/ 1 7 1. 3/ 1 6 8. 4 n. d.

5 f C uI ( 1 5 0) C s H C O 3

( 3 0 0)

N a P F 6 ( 1 8 7)  M e O H ( 4. 4) 1 6 8 1 6 4 0 x/ x/ 1 6 8. 3 < 0. 5 [ < 0. 5]

6 g C uI ( 1 2 6) C s H C O 3

( 1 3 4)

- M e O H ( 5. 0) 1 6. 5 1 6 6 1, 1 6 4 4 x/ x/ 1 6 8. 3 1 1 [ 5] i

7 d ,h C uI ( 2 9 6) N a H C O 3

( 2 1 4)

N a B P h 4 ( 2 2 6)  M e O H ( 7. 0) 2 1 0 1 6 2 5 x/ x/ 1 6 8. 4 < 1 [ < 0. 5]

8 c [ C u( M e C N)4 ] P F6

( 1 2 0)

C s H C O 3

( 1 2 7)

- M e O H ( 4. 0) 1 1 8 1 6 5 9 x/ x/ 1 6 8. 3 < 0. 5 [ < 0. 5]

9 c [ C u( M e C N)4 ] P F6

( 1 2 0)

N a H C O 3

( 1 2 7)

- M e O H ( 4. 0) 1 1 8 1 6 2 9 x/ x/ 1 6 8. 3 < 1 [ < 0. 5]

R e a cti o n s c o n d u ct e d f oll o wi n g pr o c e d ur e 4. 7. 2 6 u nl e s s st at e d ot h er wi s e. n. d. = n ot d et er mi n e d; x = n ot o b s er v e d. ‡ R el e v a nt vi br ati o n s i n t h e 1 7 0 0- 1 6 0 0 c m – 1 r e gi o n ar e r e p ort e d (I R s p e ctr a ar e pr e s e nt e d i n s e cti o n 4. 1 3. 4). † N ot e t h at

a p pr o xi m at e o x al at e yi el d s d et er mi n e d b y C E ar e st at e d f or si g n al s c oi n ci di n g wit h t h e si g n al of i nt er n al st a n d ar d ( N a 2 C 2 O 4 ) a d d e d t o t h e s a m pl e s aft er a fir st C E m e a s ur e m e nt a n d mi g ht b e a r e s ult of ot h er i m p uriti e s a s e vi d e nt fr o m bl a n k

e x p eri m e nt s wit h e. g. di e n ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 0). A p pr o xi m at e o x al at e yi el d s st at e d i n [] w er e c al c ul at e d wit h o ut t a ki n g i nt o a c c o u nt t h e 4 8 % ef fi ci e n c y of t h e N a O H tr e at m e nt pr o c e d ur e a s s e s s e d b y pr o c e d ur e 4. 7. 2 1. a T h e mi xt ur e w a s

filt er e d vi a c a n n ul a aft er t h e r e a cti o n ti m e. C ol u m n c hr o m at o gr a p hi c s e p ar ati o n ( Si O 2 , M e O H/ M e N O2 / 2 M N H4 Cl 7: 1: 2), s u b s e q u e nt e xtr a cti o n of t h e gr e e n s oli d wit h M e N O 2 a n d r e cr y st alli z ati o n fr o m h ot M e N O 2 yi el d e d [ C u( 1 2 7 ) Cl2 ] (1 7 3 )

a s e vi d e n c e d b y X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n d el e m e nt al a n al y si s. b T h e sli g htl y bl u e mi xt ur e o bt ai n e d aft er r e a cti o n w a s filt er e d vi a c a n n ul a a n d t h e s oli d o bt ai n e d aft er r e m o v al of all v ol atil e s i n v a c u o a n al y z e d b y F TI R a n d N M R (i n C D 3 O D)

s p e ctr o s c o p y pri or t o N a O H tr e at m e nt. c T h e h e a d s p a c e of t h e r e a cti o n ( 5 m L) w a s a n al y z e d b y G C pri or t o r e m o v al of all v ol atil e s i n v a c u o. N o g a s e o u s C O2 r e d u cti o n pr o d u ct s ( C O, C H4 ) h a v e b e e n d et e ct e d. d T h e r e si d u e o bt ai n e d aft er

N a O H tr e at m e nt w a s e xtr a ct e d wit h D C M. e C s H C O 3 i n M e O H ( 4. 2 m L) w a s a d d e d t o C uI, N a B P h4 , a n d 1 2 7 i n M e O H ( 4. 0 m L). D e g a s s e d H2 O ( 0. 5 m L) w a s a d d e d aft er 6. 5 h. T h e mi xt ur e w a s filt er e d aft er t h e r e a cti o n ti m e vi a c a n n ul a. f T h e

mi xt ur e w a s filt er e d o nt o C s H C O 3 vi a c a n n ul a. g T h e s oli d o bt ai n e d aft er r e m o v al of all v ol atil e s i n v a c u o w a s a n al y z e d b y F TI R a n d N M R (i n C D 3 O D) s p e ctr o s c o p y pri or t o N a O H tr e at m e nt. h 1 2 7 ( 0. 5 9 e q ui v.) w a s utili z e d. T h e mi xt ur e w a s

filt er e d o nt o N a H C O 3 vi a c a n n ul a. iP ot e nti al o x al at e si g n al o v erl a p pi n g wit h a n ot h er br o a d si g n al c o m pli c ati n g i nt e gr ati o n ( Fi g ur e S 3 5 7).

1
8
4



1,
4,

7-
Tac

n-li
g
at

e
d

C
u

C
o

m
pl

ex
esi

n
C

O
2

R
e
d
uctiv

e
C
o
u
pli

n
g 

Ex
p
eri

m
e
nt

al
s
ecti

o
n

T a bl e S 1 5: R e s ult s f or t h e att e m pt e d C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g b y C O2 tr e at m e nt of i n sit u f or m e d C u c o m pl e x e s: v ari ati o n of p ar a m et er s.

E ntr y  Pr o c. [ C u] Li g a n d  A d diti v e s  S ol v. t F TI R ν̃ 1 3 C N M R δ [ p p m] C E ( C 2 O 4
2 – )

([µ m ol]) ([ µ m ol]) ([ µ m ol]) ([ m L]) [ h] [ c m– 1 ]‡ ( C2 O 4
2 – / H C O2

– / C O3
2 – ) a p pr o x. yi el d [ %]†

1 a A  C uI ( 1 2 0) 1 2 7 ( 1 2 0)  N a B P h4 ( 1 2 0)  M e O H ( 3. 6) 2 4 1 6 2 0 x/ x/ 1 6 8. 4 < 1 [ < 0. 5]

2 a A  C uI ( 1 2 0) 1 2 7 ( 1 2 0)  N a B P h4 ( 1 2 0)  M e O H ( 3. 6) 1 1 8 1 6 4 1 x/ x/ 1 6 8. 4 < 0. 5 [ < 0. 5]

3 a A  C uI ( 1 2 0) 1 2 7 ( 1 2 0)  N a B P h4 ( 1 2 0)  M e O H ( 3. 6),

T H F ( 0. 4)

1 1 8 1 6 4 1 x/ x/ 1 6 8. 4 < 0. 5 [ < 0. 5]

4 b ,c B  C uI ( 3 3 0) 1 2 7 ( 1 9 4)  N a B P h4 ( 2 5 2)  M e O H ( 9. 0),

T H F ( 3. 0)

3 5 4 1 6 2 9 x/ x/ 1 6 8. 4 n. d.

5 a A  C uI ( 1 2 4) 1 2 7 ( 1 2 5)  N a B P h4 ( 1 2 5)  T H F ( 3. 8) 1 2 0 1 6 4 1, 1 6 2 1,

1 6 0 9

x/ x/ x h < 0. 5 [ < 0. 5]

6 d A  C uI ( 1 4 1) 1 2 7 ( 1 4 2)  N a B P h4 ( 1 9 3)  T H F ( 4. 0) 6 4 4 1 6 5 4, 1 6 4 4,

1 6 2 0, 1 6 0 1

x/ x/ x h 1 [ < 0. 5]

7  A  C uI ( 1 2 3) 1 2 7 ( 1 2 4)  N a B P h4 ( 1 2 4)  P h M e ( 5. 0) 1 2 1 1 6 3 8, 1 6 2 0 x/ x/ 1 6 8. 3 < 1 [ < 0. 5]

8 a ,e A  C uI ( 1 2 0) 1 2 7 ( 1 2 0)  N a B P h4 ( 1 2 0)  M e O H ( 3. 6) 1 1 4 1 6 4 3 x/ x/ 1 6 8. 4 3 [ 1]

9 f A  C uI ( 2 0 6) 1 2 7 ( 1 2 1)  N a B P h4 ( 1 5 8)  M e O H ( 4. 9) 1 6 5 1 6 4 1, 1 6 2 8 x/ 1 7 1. 2/ 1 6 8. 4 < 0. 5 [ < 0. 5]

1 0 g A  C uI ( 1 3 3) 1 2 7 ( 1 3 3)  N a B P h4 ( 1 3 5)  M e O H ( 5. 0) 1 8 1 6 3 5, 1 6 2 2,

1 6 0 8

x/ x/ 1 6 8. 4 < 0. 5 [ < 0. 5]

R e a cti o n c o n diti o n s a s d e s cri b e d i n t h e g e n er al pr o c e d ur e s A ( 4. 7. 2 2) a n d B ( 4. 7. 2 3) u nl e s s st at e d ot h er wi s e. n. d. = n ot d et er mi n e d; x = n ot o b s er v e d. ‡ R el e v a nt vi br ati o n s i n t h e 1 7 0 0- 1 6 0 0 c m – 1 r e gi o n ar e r e p ort e d (I R s p e ctr a ar e pr e s e nt e d i n

s e cti o n 4. 1 3. 4). † N ot e t h at a p pr o xi m at e o x al at e yi el d s d et er mi n e d b y C E ar e st at e d f or si g n al s c oi n ci di n g wit h t h e si g n al of i nt er n al st a n d ar d ( N a 2 C 2 O 4 ) a d d e d t o t h e s a m pl e s aft er a fir st C E m e a s ur e m e nt a n d mi g ht b e a r e s ult of ot h er i m p uriti e s

a s e vi d e nt fr o m bl a n k e x p eri m e nt s wit h e. g. di e n ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 0). A p pr o xi m at e o x al at e yi el d s st at e d i n [] w er e c al c ul at e d wit h o ut t a ki n g i nt o a c c o u nt t h e 4 8 % ef fi ci e n c y of t h e N a O H tr e at m e nt pr o c e d ur e a s s e s s e d b y pr o c e d ur e 4. 7. 2 1. a T h e

h e a d s p a c e of t h e r e a cti o n ( 5 m L) w a s a n al y z e d b y G C pri or t o r e m o v al of all v ol atil e s i n v a c u o. N o g a s e o u s C O2 r e d u cti o n pr o d u ct s ( C O, C H4 ) h a v e b e e n d et e ct e d. b R e si d u e aft er N a O H tr e at m e nt e xtr a ct e d wit h D C M. c C o n d u ct e d i n a 2 5 0 m L S c hl e n k

fl a s k. Filt er e d aft er 3 0 mi n u n d er Ar. C O 2 w a s b u b bl e d t hr o u g h t h e s ol uti o n f or 3 0 mi n aft er w hi c h t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s s e al e d u n d er C O 2 at m o s p h er e a n d stirr e d f or 1 8 6 h. Dr y T H F ( 3 m L) w a s t h e n a d d e d u n d er C O 2 o v er pr e s s ur e a n d stirri n g

c o nti n u e d f or 7 d. C O 2 w a s b u b bl e d t hr o u g h t h e s ol uti o n f or 5. 5 h pri or t o r e m o v al of v ol atil e s i n v a c u o. d C O 2 w a s b u b bl e d t hr o u g h t h e y ell o w s ol uti o n f or 2 6 mi n aft er stirri n g u n d er C O 2 at m o s p h er e f or 2 7 d a n d pri or t o r e m o v al of all v ol atil e s i n v a c u o.
e R e a cti o n c o n d u ct e d at 4 0 ◦ C. f R e a cti o n c o n d u ct e d at 3 5 ◦ C. g R e a cti o n ill u mi n at e d at 4 0 0- 7 0 0 n m ( 0. 0 9 W) u si n g a L u m at e x S u p erlit e ( H g l a m p). h Br o a d e n e d 1 H N M R p o s si bl y d u e t o r e si d u al p ar a m a g n eti c C u 2 + , h e n c e 1 3 C N M R si g n al s mi g ht n ot

b e o b s er v a bl e d u e t o r e si d u al p ar a m a g n eti c s p e ci e s.
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T a bl e S 1 6: R e s ult s f or t h e att e m pt e d C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g b y C O2 tr e at m e nt of i n sit u f or m e d C u c o m pl e x e s i n t h e pr e s e n c e of diff er e nt
a d diti v e s.

E ntr y [ C u] Li g a n d  A d diti v e s  S ol v. t F TI R ν̃ 1 3 C N M R δ [ p p m] C E ( C 2 O 4
2 – )

([µ m ol]) ([µ m ol]) ([ µ m ol]) ([ m L]) [ h] [ c m– 1 ]‡ ( C2 O 4
2 – / H C O2

– / C O3
2 – ) a p pr o x. yi el d [ %]†

1 a C uI ( 1 2 0) 1 2 7 ( 1 2 0)  K P F6 ( 1 2 2)  M e O H ( 3. 6) 1 1 9 1 6 4 3 x/ x/ x f < 0. 5 [ < 0. 5]

2 b ,c C uI ( 1 2 9) 1 2 7 ( 1 2 9)  A g B P h4 ( 1 2 9)  M e O H ( 5. 0) 1 1 5 1 6 6 5, 1 6 4 1,

1 6 1 1

x/ 1 7 1. 2/ 1 6 8. 5 2 [ < 1]

3 a [ C u( M e C N)4 ] P F6

( 1 2 0)

1 2 7 ( 1 2 0) - M e O H ( 3. 6) 1 1 9 1 6 3 9 x/ x/ x f < 1 [ < 0. 5]

4 [ C u( M e C N) 4 ] P F6

( 1 2 3)

1 2 7 ( 1 2 4) - M e O H ( 5. 0) 1 6 6 1 6 3 9 x/ x/ x f < 1 [ < 0. 5]

5 b [ C u( M e C N)4 ] P F6

( 1 2 7)

1 2 7 ( 1 2 7)  N a B P h4 ( 1 6 5)  M e O H ( 5. 2) 1 1 9 1 6 3 1 x/ x/ x < 1 [ < 0. 5]

6 b [ C u( M e C N)4 ] P F6

( 1 2 4)

1 2 7 ( 1 2 5)  N a O2 C H ( 3 7 3)  M e O H ( 5. 0) 1 1 4 1 6 1 8 x/ 1 7 1. 2/ x 1 [ < 1]

7 b [ C u( M e C N)4 ] P F6

( 1 2 3)

1 2 7 ( 1 2 3)  M g( O Tf)2 ( 2 4 7)  M e O H ( 5. 0) 1 1 7 1 6 4 9 x/ x/ 1 6 8. 5 < 0. 5 [ < 0. 5]

8 b [ C u( M e C N)4 ] P F6

( 1 3 0)

1 2 7 ( 1 3 0) Li B F4 ( 1 6 0)  M e O H ( 5. 2) 1 6 2 1 6 3 8 x/ x/ x < 1 [ < 0. 5]

9 b [ C u( M e C N)4 ] P F6

( 1 2 4)

1 2 7 ( 1 2 5) Li B F4 ( 2 7 7),

N a O 2 C H ( 3 7 3)

M e O H ( 5. 0) 1 1 3 1 6 2 4, 1 5 9 8 x/ 1 7 1. 2/ x < 0. 5 [ < 0. 5]

1 0 b [ C u( M e C N)4 ] P F6

( 1 2 3)

1 2 7 ( 1 2 3)  N a2 S O 3 ( 3 0 4)  M e O H ( 5. 0) 1 1 6 1 6 3 7 x/ x/ 1 6 8. 3 n. d. g

1 1 d C uI ( 1 3 3) 1 2 7 ( 1 3 3)  N a B P h4 ( 1 3 4),

N a C 1 0 H 8 ( 1 3 7)

T H F ( 5. 0) 1 2 1 1 5 7 9 x/ x/ 1 6 8. 4 4 [ 2]

1 2 d C uI ( 1 3 5) 1 2 7 ( 1 3 5)  N a B P h4 ( 1 3 5),

N a C 1 0 H 8 ( 1 3 7)

T H F ( 5. 0) 1 1 6 1 5 7 9 x/ x/ x f 5 [ 2]

1 3 b ,d C uI ( 1 2 9) 1 2 7 ( 1 2 9)  N a B P h4 ( 1 3 0),

N a C 1 0 H 8 ( 1 3 7)

T H F ( 5. 0) 1 1 8 1 6 1 8, 1 5 7 9 x/ x/ 1 6 8. 4 7 [ 3]

1 4 b ,d C uI ( 1 2 4) 1 2 7 ( 1 2 4)  N a B P h4 ( 1 2 4),

N a C 1 0 H 8 ( 1 3 5)

T H F ( 5. 0) 2 3 1 5 7 9 x/ x/ x 1 [ < 1]
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1 5 e - - N a C 1 0 H 8 ( 1 4 3) T H F ( 5. 0) 1 1 6 1 5 6 8 1 7 2. 9/ x/ 1 6 8. 3 6 [ 3]

1 6 e - - N a C 1 0 H 8 ( 1 4 2)  T H F ( 5. 0) 1 1 6 1 5 6 8 x/ x/ 1 6 8. 3 7 [ 3]

1 7 b ,e - - N a C 1 0 H 8 ( 1 3 9)  T H F ( 5. 0) 2 4 1 5 7 2 1 7 3. 0/ x/ 1 6 8. 4 2 [ 1]

R e a cti o n c o n diti o n s a s d e s cri b e d i n t h e g e n er al pr o c e d ur e A ( 4. 7. 2 2) u nl e s s st at e d ot h er wi s e. n. d. = n ot d et er mi n e d; x = n ot o b s er v e d. ‡ R el e v a nt vi br ati o n s i n t h e 1 7 0 0- 1 5 0 0 c m – 1 r e gi o n ar e r e p ort e d (I R s p e ctr a ar e pr e s e nt e d i n s e cti o n

4. 1 3. 4). † N ot e t h at a p pr o xi m at e o x al at e yi el d s d et er mi n e d b y C E ar e st at e d f or si g n al s c oi n ci di n g wit h t h e si g n al of i nt er n al st a n d ar d ( N a 2 C 2 O 4 ) a d d e d t o t h e s a m pl e s aft er a fir st C E m e a s ur e m e nt a n d mi g ht b e a r e s ult of ot h er i m p uriti e s a s

e vi d e nt fr o m bl a n k e x p eri m e nt s wit h e. g. di e n ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 0). A p pr o xi m at e o x al at e yi el d s st at e d i n [] w er e c al c ul at e d wit h o ut t a ki n g i nt o a c c o u nt t h e 4 8 % ef fi ci e n c y of t h e N a O H tr e at m e nt pr o c e d ur e a s s e s s e d b y pr o c e d ur e 4. 7. 2 1. a T h e

h e a d s p a c e of t h e r e a cti o n ( 5 m L) w a s a n al y z e d b y G C pri or t o r e m o v al of all v ol atil e s i n v a c u o. N o g a s e o u s C O2 r e d u cti o n pr o d u ct s ( C O, C H4 ) h a v e b e e n d et e ct e d. b R e si d u e aft er N a O H tr e at m e nt e xtr a ct e d wit h D C M. c T o i n sit u pr e p ar e d

[ C u(1 2 7 )I] i n dr y T H F ( 2 m L) w a s a d d e d a s u s p e n si o n of A g B P h4 i n dr y T H F ( 8 m L). Aft er stirri n g at r.t. u n d er e x cl u si o n of li g ht f or 1 5 mi n, t h e s u s p e n si o n w a s filt er e d vi a c a n n ul a, v ol atil e s r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e at m o s p h er e e x c h a n g e d f or

C O 2 . D e g a s s e d M e O H ( 5 m L) w a s t h e n a d d e d a n d g e n er al pr o c e d ur e 4. 7. 2 2 f oll o w e d. N ot e t h at 1 3 C N M R si g n al s d e pi ct e d a p o or si g n al-t o- n oi s e r ati o. d Fr e s hl y pr e p ar e d N a C 1 0 H 8 i n dr y T H F ( 1. 0 m L) w a s a d d e d t o C uI, N a B P h4 , a n d 1 2 7

i n dr y T H F ( 4. 0 m L) u n d er C O2 at m o s p h er e. A d diti o n al 1 3 C N M R si g n al s p o s si bl y i n di ct ati n g t h e pr e s e n c e of c ar b o x yli c a ci d d eri v ati v e s at 1 8 2, 1 7 7 p p m w er e o b s er v e d ( n ot f or e ntr y 1 2). e Fr e s hl y pr e p ar e d N a C 1 0 H 8 i n dr y T H F ( 1. 0 m L) w a s

a d d e d t o dr y T H F ( 4. 0 m L) u n d er C O 2 at m o s p h er e. A d diti o n al 1 3 C N M R si g n al s p o s si bl y i n di ct ati n g t h e pr e s e n c e of c ar b o x yli c a ci d d eri v ati v e s at 1 8 2, 1 7 7 p p m ( e ntr y 1 5- 1 7) a n d wit h p o or si g n al-t o- n oi s e r ati o at 1 7 3 p p m ( e ntr y 1 5 a n d 1 7, s e e

Fi g ur e S 1 2 3) w er e o b s er v e d. f Br o a d e n e d 1 H N M R p o s si bl y d u e t o r e si d u al p ar a m a g n eti c C u 2 + , h e n c e 1 3 C N M R si g n al s mi g ht n ot b e o b s er v a bl e d u e t o r e si d u al p ar a m a g n eti c s p e ci e s. g D u e t o t h e o v erl a p pi n g of t h e s ul fit e si g n al ( a s s e s s e d

wit h a N a 2 S O 3 s ol uti o n) a n d a p ot e nti al o x al at e si g n al, o x al at e i d e nti fi c ati o n/ q u a nti fi c ati o n w a s n ot p o s si bl e b y C E.

T a bl e S 1 7: Tr e at m e nt of i n sit u f or m e d 1 2 7 -li g at e d C u c o m pl e x e s wit h air.

E ntr y [ C u] 1 2 7  A d diti v e s  S ol v. t F TI R ν̃ 1 3 C N M R δ [ p p m] C E ( C 2 O 4
2 – )

([µ m ol]) ([ µ m ol]) ([ µ m ol]) ([ m L]) [ d a y s] [ c m – 1 ]‡ ( C2 O 4
2 – / H C O2

– / C O3
2 – ) a p pr o x. yi el d [ %]†

1  C uI ( 1 3 4) 1 3 4  N a B P h 4 ( 1 3 4)  M e O H ( 4. 0) 4 1 1 6 3 8, 1 6 1 9 x/ x/ 1 6 8. 4 1 [ < 1]

2 a C uI ( 1 2 6) 1 2 6  N a B P h 4 ( 1 2 7)  M e O H ( 5. 0) 7 1 6 5 3, 1 6 3 8,

1 6 1 8

x/ 1 7 1. 1/ 1 6 8. 4 < 1 [ < 0. 5]

3 b C uI ( 1 2 3) 1 2 4  N a B P h 4 ( 1 2 4)  M e O H ( 1. 0),

Et O H ( 4. 0)

1 1 6 4 5 x/ x/ 1 6 8. 4 1 [ < 1]

4 c C uI ( 1 2 0) 1 2 1  N a B P h 4 ( 1 2 0)  M e O H ( 3. 6) 3 1 6 1 9 x/ x/ x < 0. 5 [ < 0. 5]

5 d C uI ( 1 2 6) 1 2 6 - M e O H ( 5. 0) 8 1 6 5 4 x e / 1 7 1. 2/ 1 6 8. 4 7 [ 4] f

R e a cti o n s w er e c o n d u ct e d a c c or di n g t o g e n er al pr o c e d ur e 4. 7. 2 7 u nl e s s st at e d ot h er wi s e. x = n ot o b s er v e d. ‡ R el e v a nt vi br ati o n s i n t h e 1 7 0 0- 1 6 0 0 c m – 1 r e gi o n ar e r e p ort e d (I R s p e ctr a ar e pr e s e nt e d i n s e cti o n 4. 1 3. 4).
† N ot e t h at a p pr o xi m at e o x al at e yi el d s d et er mi n e d b y C E ar e st at e d f or si g n al s c oi n ci di n g wit h t h e si g n al of i nt er n al st a n d ar d ( N a 2 C 2 O 4 ) a d d e d t o t h e s a m pl e s aft er a fir st C E m e a s ur e m e nt a n d mi g ht b e a r e s ult of ot h er

i m p uriti e s a s e vi d e nt fr o m bl a n k e x p eri m e nt s wit h e. g. di e n ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 0). A p pr o xi m at e o x al at e yi el d s st at e d i n [] w er e c al c ul at e d wit h o ut t a ki n g i nt o a c c o u nt t h e 4 8 % ef fi ci e n c y of t h e N a O H tr e at m e nt pr o c e d ur e

a s s e s s e d b y pr o c e d ur e 4. 7. 2 1. a Aft er 7 d i n air, t h e s oli d r e si d u e w a s e xtr a ct e d wit h h ot M e N O 2 ( 1 m L) a n d t h e s ol uti o n st or e d at 5 ◦ C f or 6 d c a u si n g f or m ati o n of a gr e e n cr y st alli n e s oli d. T h e m ot h er li q u or w a s e v a p or at e d

t h e s oli d r e si d u e a s w ell a s t h e cr y st alli n e s oli d w er e a n al y z e d b y F TI R s p e ctr o s c o p y a n d tr e at e d wit h N a O H a c c or di n g t o pr o c e d ur e 4. 7. 2 0. b T o C uI a n d N a B P h 4 i n dr y Et O H w a s a d d e d 1 2 7 i n M e O H. c A s a m pl e ( 0. 1 0 m L)

of t h e c ol orl e s s s u s p e n si o n o bt ai n e d aft er 3 0 mi n u n d er Ar w a s a n al y z e d b y U V/ Vi s s p e ctr o s c o p y ( dil ut e d t o 1. 7 m M i n M e O H). T h e fl a s k w a s t h e n p ur g e d wit h O 2 u si n g a b all o o n c a u si n g a r a pi d c ol or c h a n g e t o gr e e n

a c c o m p a ni e d b y pr e ci pit ati o n of a gr e e n s oli d. T h e fl a s k w a s s e al e d u n d er O 2 at m o s p h er e a n d stirr e d at r.t. f or 9 0 mi n, aft er w hi c h a s a m pl e ( 0. 1 0 m L) w a s t a k e n a n d a n al y z e d b y U V/ Vi s s p e ctr o s c o p y ( dil ut e d t o a p pr o x.

1. 7 m M i n M e O H). Stirri n g w a s c o nti n u e d f or 3 d u n d er O 2 / Ar at m o s p h er e. T h e h e a d s p a c e ( 5 m L) of t h e r e a cti o n w a s t h e n a n al y z e d b y G C (tr a c e s of C O w er e d et e ct e d - Fi g ur e S 3 3 5). d T h e r e si d u e o bt ai n e d aft er N a O H

tr e at m e nt w a s e xtr a ct e d wit h D C M. e At 1 7 3. 0 p p m, a si g n al mi g ht b e o b s er v a bl e ( Fi g ur e s S 1 2 2 & S 1 6 2). H o w e v er, t h e p o or si g n al-t o- n oi s e r ati o pr e cl u d e s it s a s si g n m e nt a s a p e a k. f Br o a d e ni n g a n d a p p ar e nt o v erl a p pi n g

wit h a n ot h er si g n al ( Fi g ur e S 3 9 1) c o m pr o mi s e it s i nt e gr ati o n.
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T a bl e S 1 8: R e s ult s f or t h e att e m pt e d C O 2 r e d u cti v e c o u pli n g b y C O2 tr e at m e nt of i n sit u f or m e d C u c o m pl e x e s wit h diff er e nt li g a n d s.

E ntr y  Pr o c. [ C u] Li g a n d  A d diti v e s  S ol v. t F TI R ν̃ 1 3 C N M R δ [ p p m] C E ( C 2 O 4
2 – )

([µ m ol]) ([ µ m ol]) ([ µ m ol]) ([ m L]) [ h] [ c m– 1 ]‡ ( C2 O 4
2 – / H C O2

– / C O3
2 – ) a p pr o x. yi el d [ %]†

1 a A  C uI ( 1 2 3) 1 7 4 ( 1 2 3)  N a B P h4 ( 1 2 3)  M e O H ( 3. 7) 1 2 0 1 6 2 9 x/ x/ 1 6 8. 4 0. 5 [ < 0. 5]

2  B  C uI ( 1 5 4) 1 7 4 ( 9 1)  N a B P h4 ( 1 1 7)  M e O H ( 3. 7) 2 3 8 1 6 3 0 x/ x/ 1 6 8. 4 1 [ < 1]

3 a A  C uI ( 1 2 4) 1 7 5 ( 1 2 4)  N a B P h4 ( 1 2 4)  M e O H ( 3. 8) 1 2 0 1 6 5 6, 1 6 3 3 x/ x/ 1 6 8. 4 < 0. 5 [ < 0. 5]

4 b B  C uI ( 2 0 0) 1 7 5 ( 1 1 7)  N a B P h4 ( 1 5 3)  M e O H ( 4. 9) 2 3 8 1 6 5 4, 1 6 3 0 x/ 1 7 1. 1/ 1 6 8. 4 < 0. 5 [ < 0. 5]

5 a A  C uI ( 1 2 0) 1 6 6 ( 1 2 0)  N a B P h4 ( 1 2 0)  M e O H ( 5. 5) 1 1 9 1 6 2 9 x/ x/ 1 6 8. 4 3 [ 1] e

6 a A  C uI ( 1 5 1) d p a ( 1 5 1)  N a B P h4 ( 1 5 0)  M e O H ( 4. 6) 1 2 0 1 6 1 9, 1 6 0 0 x/ x/ xd 2 [ 1]

7 a A  C uI ( 1 8 4) di e n ( 1 8 4)  N a B P h4 ( 1 8 4)  M e O H ( 5. 5) 1 1 9 1 6 4 8 ( br),

1 5 7 8

x/ x/ 1 6 8. 0 d 2 8 [ 1 3] f

8  A  C uI ( 1 8 9) di e n ( 1 8 9)  N a B P h4 ( 1 8 9)  M e O H ( 5. 6) 1 1 6 1 6 4 7 ( br),

1 5 8 4

x/ x/ 1 6 8. 8 2 7 [ 1 3] f

9  A  C uI ( 4 0 9) di e n ( 4 0 9)  N a B P h4 ( 4 0 9)  M e O H

( 1 2. 5)

1 1 9 1 6 5 5 ( br),

1 5 7 6

x/ x/ 1 6 8. 4 1 0 [ 5] f

1 0 c A  C uI ( 1 8 0) di e n ( 1 8 0)  N a B P h4 ( 1 8 0)  M e O H ( 5. 5) 1 2 0 1 5 7 6 x/ x/ x 2 6 [ 1 2] f

1 1 a A 1 7 6 ( 1 1 5) - N a B P h 4 ( 1 1 5)  M e O H ( 3. 5) 1 1 9 1 5 7 9 x/ x/ x < 0. 5 [ < 0. 5]

1 2 a A 1 7 7 ( 8 8) - N a B P h 4 ( 8 8)  M e O H ( 2. 7) 1 1 8 1 5 7 9 x/ x/ x < 1 [ < 0. 5]

1 3 a A 1 7 8 ( 6 6) - N a B P h 4 ( 6 6)  M e O H ( 2. 0) 1 2 0 1 5 7 9 x/ x/ x < 0. 5 [ < 0. 5]

1 4 a A 1 7 9 ( 7 9) - N a B P h 4 ( 7 9)  M e O H ( 2. 4) 1 2 0 1 6 3 1, 1 5 8 1 x/ x/ 1 6 8. 4 < 0. 5 [ < 0. 5]

1 5 a A  C uI ( 6 3) 1 8 4 ( 3 1)  N a B P h4 ( 6 3)  M e O H ( 1. 9) 1 1 8 1 6 3 0 x/ x/ 1 6 8. 4 2 9 [ 1 4] g

1 6 a A  C uI ( 5 3) 1 8 4 ( 5 3)  N a B P h4 ( 5 3)  M e O H ( 1. 6) 1 1 4 1 6 2 8, 1 6 1 8 x/ x/ 1 6 8. 4 5 [ 2] g ,h

R e a cti o n c o n diti o n s a s d e s cri b e d i n t h e g e n er al pr o c e d ur e s A ( 4. 7. 2 2) a n d B ( 4. 7. 2 3) u nl e s s st at e d ot h er wi s e. x = n ot o b s er v e d. ‡ R el e v a nt vi br ati o n s i n t h e 1 7 0 0- 1 5 0 0 c m – 1 r e gi o n ar e r e p ort e d (I R s p e ctr a ar e pr e s e nt e d i n s e cti o n 4. 1 3. 4). † N ot e t h at

a p pr o xi m at e o x al at e yi el d s d et er mi n e d b y C E ar e st at e d f or si g n al s c oi n ci di n g wit h t h e si g n al of i nt er n al st a n d ar d ( N a 2 C 2 O 4 ) a d d e d t o t h e s a m pl e s aft er a fir st C E m e a s ur e m e nt a n d mi g ht b e a r e s ult of ot h er i m p uriti e s a s e vi d e nt fr o m bl a n k e x p eri m e nt s

wit h e. g. di e n ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 0). A p pr o xi m at e o x al at e yi el d s st at e d i n [] w er e c al c ul at e d wit h o ut t a ki n g i nt o a c c o u nt t h e 4 8 % ef fi ci e n c y of t h e N a O H tr e at m e nt pr o c e d ur e a s s e s s e d b y pr o c e d ur e 4. 7. 2 1. a T h e h e a d s p a c e of t h e r e a cti o n ( 5 m L) w a s

a n al y z e d b y G C pri or t o r e m o v al of all v ol atil e s i n v a c u o. N o g a s e o u s C O2 r e d u cti o n pr o d u ct s ( C O, C H4 ) h a v e b e e n d et e ct e d. b C O 2 w a s b u b bl e d t hr o u g h t h e sli g htl y y ell o w s u s p e n si o n f or 3 h aft er 1 0 d u n d er C O 2 at m o s p h er e. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s

t h e n stirr e d f or a n ot h er 1. 5 h u n d er Ar at m o s p h er e pri or t o r e m o v al of v ol atil e s i n v a c u o. c R e a cti o n c o n d u ct e d u n d er a n Ar at m o s p h er e. d Br o a d e n e d 1 H N M R p o s si bl y d u e t o r e si d u al p ar a m a g n eti c C u 2 + , h e n c e 1 3 C N M R si g n al s mi g ht n ot b e o b s er v a bl e

d u e t o r e si d u al p ar a m a g n eti c s p e ci e s. e I nt e gr ati o n h a m p er e d b y di st ur b a n c e of t h e b a s eli n e. f N ot e t h at bl a n k e x p eri m e nt s ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 0) a n d v ari ati o n of t h e s c al e ( T a bl e S 1 8, e ntr y 9) pr e cl u d e t h at t hi s i nt e gr al c orr e s p o n d s t o o x al at e a n d t h e

pr e s e nt e d yi el d i s o nl y d e pi ct e d t o hi g hli g ht t h e c o m pl e xit y of o x al at e d et e cti o n b y a si n gl e a n al yti c al m et h o d. g A p pr o xi m at e yi el d b a s e d o n si n gl e e x p eri m e nt. F urt h er e x p eri m e nt s f or c o n fir m ati o n of t h e yi el d r e q uir e d. h O v erl a p pi n g wit h a n ot h er si g n al

( Fi g ur e S 4 0 7).
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C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h S o di u m A s c or b at e E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 8 T h e Ori gi n of O x al at e i n C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h S o di u m A s c or b at e

a n d [ C u 2 (m - x pt)2 X 2 ]( P F6 )2

N ot e: Pr o c e d ur e s a n d r e s ult s pr e s e nt e d wit hi n t hi s s e cti o n ar e r e p ort e d el s e w h er e a n d ar e

o nl y i m pl e m e nt e d f or t h e s a k e of c o m pl et e d o c u m e nt ati o n. [ 3 7 5]

4. 8. 1 S y nt h e si s of ( B u 4 N) 2 ( C2 O 4 )

( B u4 N) 2 ( C2 O 4 ) w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 4 5 5]

B u 4 N O H ·3 0 H 2 O ( 1. 9 1 g, 2. 3 9 m m ol, 2. 0 0 e q ui v.) a n d H 2 C 2 O 4 ( 1 0 7 m g, 1. 2 0 m m ol,

1. 0 0 e q ui v.) w er e di s s ol v e d i n d e g a s s e d H 2 O ( 2. 9 m L) a n d stirr e d at r.t. f or 1 4 0 mi n.

V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e r e m ai ni n g s oli d dri e d t o pr o vi d e ( B u 4 N) 2 ( C2 O 4 )

( q u a nt.) a s a w hit e s oli d.

4. 8. 2 S y nt h e si s of 1, 3- Bi s(( 4-( 2- p yri d yl)- 1 H - 1, 2, 3-tri a z ol yl) m et h yl) b e n z e n e (m - x pt)

N

N

N N

NN

N

N

m - x pt w a s pr e p ar e d f oll o wi n g t h e lit er at ur e pr o c e d ur e s wit h a f e w

m o di fi c ati o n s i n t h e p uri fi c ati o n. [ 3 7 6, 3 7 7]

T o 1, 3- bi s( br o m o m et h yl) b e n z e n e ( 6 2 6 m g, 2. 3 7 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n

D M F/ H 2 O ( 1 1. 5 m L, 4: 1, v :v ) w a s a d d e d N a N3 ( 3 2 3 m g, 4. 9 7 m m ol,

2. 1 0 e q ui v.), N a 2 C O 3 ( 2 5 1 m g, 2. 3 7 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) C u S O4 ·5 H 2 O

( 2 3 8 m g, 9 5 4 µ m ol, 0. 4 0 e q ui v.), a s c or bi c a ci d ( 3 3 5 m g, 1. 9 0 m m ol,

0. 8 0 e q ui v.) a n d 2- et h y n yl p yri di n e ( 0. 4 8 m L, 4. 7 5 m m ol, 2. 0 1 e q ui v.).

T h e or a n g e/ br o w n s u s p e n si o n w a s stirr e d at r.t. f or 2 2 h a n d s u b s e q u e ntl y p o ur e d i nt o a

s ol uti o n of N a 2 H 2 E D T A ( 2. 0 g, 5. 4 m m ol, 1. 8 e q ui v.) i n H 2 O ( 1 0 0 m L) c o nt ai ni n g 2 8 % a q u e-

o u s N H 3 ( 5 m L). T h e mi xt ur e w a s e xtr a ct e d wit h C H Cl3 ( 2× 8 0 m L, t h e n 4 0 m L), dri e d o v er

M g S O 4 a n d c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e ( 4 0 m b ar, 5 5 ◦ C). C ol d Et 2 O ( 1 0 0 m L) w a s

a d d e d a n d t h e t ur bi d s ol uti o n st or e d at – 3 2 ◦ C f or 5 d. T h e b ei g e s oli d pr e ci pit at e w a s filt er e d

off a n d w a s h e d wit h Et 2 O ( 1 5 m L). T h e s oli d w a s di s s ol v e d i n C H Cl 3 ( 4 0 m L) a n d filt er e d vi a

filt er c a n n ul a. E v a p or ati o n of t h e s ol v e nt u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d s u b s e q u e nt c ol u m n

c hr o m at o gr a p hi c p uri fi c ati o n ( Si O 2 , D C M/ M e O H 2 0: 1) pr o vi d e d m - x pt ( 7 7 7 m g, 1. 9 7 m m ol,

8 3 %) a s a b ei g e s oli d.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ): δ = 8. 5 3 ( d d d, J = 4. 9, 1. 8, 0. 9 H z, 2 H), 8. 2 0 ( d d d, J = 8. 0, 1. 1,

0. 9 H z, 2 H), 8. 1 7 ( s, 2 H), 7. 8 0 (t d, J = 7. 8, 1. 8 H z, 2 H), 7. 4 2- 7. 2 7 ( m, 4 H), 7. 2 6- 7. 2 0 ( m,

J = 7. 6, 4. 9, 1. 2 H z, 2 H), 5. 5 8 ( s, 4 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D Cl3 ): δ = 1 4 9. 9, 1 4 9. 0, 1 3 7. 6, 1 3 5. 7, 1 3 0. 3, 1 2 8. 8, 1 2 8. 0, 1 2 3. 2,

1 2 2. 5, 1 2 0. 6, 5 4. 1 p p m.

H R- M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C2 2 H 1 9 N 8
+ ([ M + H]+ ): 3 9 5. 1 7 3 2; f o u n d: 3 9 5. 1 7 2 3;

c al c ul at e d m /z f or C2 2 H 1 8 N 8 N a + ([ M + N a]+ ): 4 1 7. 1 5 4 6; f o u n d: 4 1 7. 1 5 4 1.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 1 3 1, 3 1 0 8, 3 0 8 9, 3 0 4 6, 2 9 9 4, 2 9 5 3, 1 5 9 3, 1 5 6 9, 1 5 4 6, 1 4 7 4, 1 4 6 1,

1 8 9



A p p e n di x C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h S o di u m A s c or b at e

1 4 3 7, 1 4 1 5, 1 3 4 8, 1 3 3 9, 1 3 0 3, 1 2 4 7, 1 2 2 7, 1 2 0 3, 1 1 7 1, 1 1 4 7, 1 0 8 3, 1 0 4 3, 9 9 7, 9 7 8, 9 6 5,

9 4 0, 9 0 7, 8 9 5, 8 6 0, 8 4 3, 8 2 8, 7 8 4, 7 5 3, 7 3 5, 7 1 6, 7 0 6, 6 8 2, 6 6 2, 6 5 2, 6 2 1, 5 7 8, 5 4 4, 5 1 4,

4 7 8, 4 7 3, 4 4 5, 4 0 7 c m – 1 .

N ot e: O n e ar o m ati c si g n al w a s n ot o b s er v e d i n t h e 1 3 C N M R d u e t o l o w si g n al i nt e n sit y. I n

a d diti o n, a s si g n m e nt of t h e 1 H N M R si g n al s b a s e d o n t h e c o u pli n g c o n st a nt s c h ar a ct eri sti c

f or t h e p yri di n e m oi et y i s n ot e ntir el y i n a c c or d a n c e wit h t h e a s si g n m e nt pr o p o s e d i n t h e lit er-

at ur e. [ 3 7 7] A p art fr o m t h at, a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h at pr e vi o u sl y r e p ort e d. [ 3 7 7]

4. 8. 3 S y nt h e si s of [ C u 2 (m - x pt)2 ( N O3 )2 ]( N O3 )2 ( 1 9 7)

N
N N

N

N
N

NNN
N N

N

N
N

NNC u

C u

O N O 2

O N O 2 ( N O3 )2
1 9 7 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 1 9 4]

T o C u( N O 3 )2 · 3 H 2 O ( 1 5 3 m g, 6 3 3 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n

M e C N ( 1 8 m L) w a s a d d e d a s ol uti o n of m - x pt ( 2 5 0 m g,

6 3 3 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n C H Cl 3 ( 1 2. 5 m L). T h e bl u e s u s-

p e n si o n w a s stirr e d at r.t. f or 2 h. Filtr ati o n vi a filt er c a n n ul a,

w a s hi n g of t h e s oli d wit h M e C N ( 1 0 m L) a n d C H Cl 3 ( 1 5 m L)

a n d dr yi n g u n d er r e d u c e d pr e s s ur e aff or d e d 1 9 7 ( 3 6 8 m g,

3 1 6 µ m ol, q u a nt.) a s a li g ht- bl u e s oli d.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 3 9 9, 3 0 9 8, 1 6 2 0, 1 5 8 5, 1 4 7 7, 1 4 5 9, 1 3 7 8, 1 3 1 5, 1 2 4 8, 1 2 1 5 1 1 6 1,

1 1 2 3, 1 0 9 6, 1 0 6 2, 1 0 4 1, 1 0 2 6, 1 0 0 0, 8 2 7, 7 8 6, 7 5 2, 7 1 5, 7 0 2, 6 8 4, 6 5 0, 5 9 7, 5 7 2, 5 1 0,

4 3 6 c m – 1 .

4. 8. 4 S y nt h e si s of [ C u 2 (m - x pt)2 ( N O3 )2 ]( P F6 )2 ( 1 3 5)

N
N N

N

N
N

NNN
N N

N

N
N

NNC u

C u

O N O 2

O N O 2 ( P F6 )2
1 3 5 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a sli g htl y m o di fi e d lit er at ur e

pr o c e d ur e. [ 1 9 4]

[ C u2 (m - x pt)2 ( N O3 )2 ]( N O3 )2 ( 3 6 8 m g, 3 1 6 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.)

w a s di s s ol v e d i n H 2 O ( 4 6 m L) a n d N H 4 P F 6 ( 3 4 3 m g,

2. 1 0 m m ol, 6. 6 5 e q ui v.) di s s ol v e d i n H 2 O ( 5 m L) w a s a d d e d

c a u si n g f or m ati o n of a bl u e pr e ci pit at e. T h e r e a cti o n mi x-

t ur e w a s stirr e d at r.t. f or 1 4 mi n a n d s u b s e q u e ntl y filt er e d.

T h e bl u e s oli d r e si d u e w a s w a s h e d wit h H 2 O ( 2 0- 3 0 m L) a n d

Et 2 O ( 1 0 m L). Dr yi n g u n d er r e d u c e d pr e s s ur e yi el d e d 1 3 5 ( 3 4 8 m g, 2 6 2 µ m ol, 8 3 %) a s a

bl u e s oli d.
H R- M S ( E SI):

c al c ul at e d m /z f or C4 4 H 3 6 C u 2 N 1 6
+ ([ M – 2 N O2 – 2 P F 6 ]2 + ): 4 5 7. 0 9 5 5; f o u n d: 4 5 7. 0 9 5 2.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 6 6 8, 3 6 4 7, 3 6 3 7, 3 6 2 7, 3 6 0 3, 3 5 8 8, 3 5 6 6, 3 5 5 2, 3 1 4 1, 3 0 9 9, 3 0 7 9,

3 0 6 3, 3 0 4 4, 1 6 2 5, 1 5 9 0, 1 5 7 4, 1 4 8 1, 1 4 6 4, 1 4 3 0, 1 3 7 7, 1 3 6 3, 1 3 3 7, 1 2 8 5, 1 2 4 8, 1 2 1 8,

1 1 6 7, 1 1 2 8, 1 0 9 9, 1 0 6 6, 1 0 2 8, 1 0 0 3, 9 0 4, 8 2 9, 7 8 4, 7 6 4, 7 4 4, 7 1 7, 7 0 3, 6 8 4, 6 5 1, 5 5 5, 5 1 1,

4 2 1, 4 1 7 c m – 1 .

1 9 0



C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h S o di u m A s c or b at e E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 8. 5 S y nt h e si s of [ C u 2 (m - x pt)2 Cl 2 ] Cl2 ( 1 9 8)

N
N N

N

N
N

NNN
N N

N

N
N

NNC u

C u

Cl

Cl ( Cl)2
1 9 8 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 3 7 6]

T o C u Cl 2 ( 2 0. 9 m g, 1 5 5 µ m ol, 1. 0 1 e q ui v.) i n M e C N

( 8. 0 m L) w a s a d d e d a s ol uti o n of m - x pt ( 6 0. 8 m g, 1 5 4 µ m ol,

1. 0 0 e q ui v.) i n C H Cl 3 ( 8. 0 m L). T h e bl u e/ gr e e n s u s p e n si o n

w a s stirr e d at r.t. f or 3 h. Filtr ati o n, w a s hi n g of t h e s oli d

wit h M e C N ( 2 × 1 0 m L) a n d C H Cl 3 ( 2× 1 0 m L) a n d dr yi n g

i n v a c u o aff or d e d 1 9 8 ( 6 9. 5 m g, 6 5. 7 µ m ol, 8 5 %) a s gr e e n

s oli d.
M S ( E SI):

c al c ul at e d m /z f or C4 4 H 3 6 C u 2 N 1 6
+ ([ M – 4 Cl]2 + ): 4 5 7. 0 9 5 5; f o u n d: 4 5 7.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 3 5 4, 3 0 9 7, 3 0 3 4, 2 9 8 7, 1 6 1 5, 1 5 7 7, 1 4 5 5, 1 3 4 9, 1 3 2 5, 1 2 7 7, 1 2 4 8,

1 2 1 3, 1 1 6 2, 1 1 1 6, 1 0 9 2, 1 0 5 9, 1 0 2 9, 9 9 7, 9 0 6, 8 4 5, 7 8 7, 7 4 6, 7 1 2, 7 0 4, 6 8 3, 6 5 0, 6 0 7, 5 9 2,

5 5 1, 5 1 2, 4 2 5 c m – 1 .

4. 8. 6 S y nt h e si s of [ C u 2 (m - x pt)2 Cl 2 ]( P F6 )2 ( 1 3 6)

N
N N

N

N
N

NNN
N N

N

N
N

NNC u

C u

Cl

Cl ( P F6 )2
1 3 6 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a sli g htl y m o di fi e d lit er at ur e

pr o c e d ur e. [ 1 9 4]

[ C u2 (m - x pt)2 Cl 2 ] Cl2 ( 2 3 7 m g, 2 2 4 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) w a s

di s s ol v e d i n H 2 O ( 5 0 m L) a n d N H 4 P F 6 ( 2 2 4 m g, 1. 3 7 m m ol,

6. 1 1 e q ui v.)  w a s a d d e d w hi c h c a u s e d f or m ati o n of a

bl u e/ gr e e n pr e ci pit at e. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at

r.t. f or 1 1 mi n a n d s u b s e q u e ntl y filt er e d. T h e s oli d r e si d u e

w a s w a s h e d wit h H 2 O ( 1 5 m L) a n d Et 2 O ( 2 0 m L). Dr yi n g i n

v a c u o yi el d e d 1 3 6 ( 1 4 3 m g, 1 1 2 µ m ol, 5 0 %) a s bl u e s oli d.

H R- M S ( E SI):

c al c ul at e d m /z f or C4 4 H 3 6 C u 2 N 1 6
+ ([ M – 2 Cl – 2 P F6 ]2 + ): 4 5 7. 0 9 5 5; f o u n d: 4 5 7. 0 9 4 6.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 6 5 1, 3 6 3 2, 3 5 8 9, 3 5 8 1, 3 5 6 8, 3 5 5 2, 3 1 4 1, 3 1 2 3, 3 0 7 7, 3 0 6 5, 3 0 5 7,

3 0 3 7, 1 6 2 0, 1 5 8 6, 1 4 7 6, 1 4 6 0, 1 4 3 1, 1 2 8 2, 1 2 4 8, 1 2 1 6, 1 1 6 3, 1 1 2 6, 1 0 9 7, 1 0 6 3, 1 0 2 5,

1 0 0 2, 8 3 1, 7 8 1, 7 4 6, 7 1 5, 7 0 3, 6 8 4, 6 5 0, 5 5 6, 5 1 1, 4 1 9 c m – 1 .

4. 8. 7 S y nt h e si s of [ C u 2 (m - x pt)2 ]( P F6 )2 ( 1 8 7)

1 8 7 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a m o di fi c ati o n of a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 1 9 4]

[ C u2 (m - x pt)2 ( N O3 )2 ]( P F6 )2 ( 1 1 1 m g, 8 3. 5 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d s o di u m a s c or b at e

( 1 6. 8 m g, 8 4. 8 µ m ol, 1. 0 2 e q ui v.) w er e di s s ol v e d i n dr y D M F ( 5. 5 m L) a n d stirr e d at r.t.

f or 1 h. Dr y Et2 O ( 2 2 m L) w a s sl o wl y diff u s e d i nt o t h e y ell o w s ol uti o n at – 3 2 ◦ C o v er 1 4 d.

T h e y ell o w pr e ci pit at e w a s filt er e d off vi a c a n n ul a, w a s h e d wit h dr y Et 2 O ( 4 m L) a n d dri e d i n

v a c u o yi el di n g 1 8 7 ( 9 4. 9 m g, 6 3. 8 µ m ol, 7 6 % N M R yi el d) a s y ell o w s oli d w hi c h still c o nt ai n e d

D M F.

1 9 1



A p p e n di x C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h S o di u m A s c or b at e

1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D M S O-d 6 ): δ = 9. 1 8 ( br, 4 H), 8. 4 5 ( br, 4 H), 8. 1 1 ( br, 8 H), 7. 4 8 ( br, 1 0 H),

7. 3 3 ( br, 2 H), 5. 7 8 ( br, 8 H) p p m.
3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 2 2 M H z, D M S O-d 6 ): δ = – 1 4 4. 2 ( h e pt, J = 7 1 1 H z) p p m.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 1 4 1, 3 0 9 9, 3 0 1 6, 2 9 5 8, 2 9 3 0, 2 8 6 4, 2 8 0 8, 1 6 6 1, 1 6 0 7, 1 5 6 9, 1 4 9 1,

1 4 7 2, 1 4 4 9, 1 4 1 1, 1 3 8 8, 1 3 6 0, 1 3 4 3, 1 3 2 0, 1 2 5 6, 1 2 3 7, 1 2 0 5, 1 1 5 8, 1 0 9 0, 1 0 5 5, 9 8 8, 8 3 2,

7 7 9, 7 4 3, 7 1 4, 7 0 4, 6 6 0, 6 3 8, 6 1 1, 5 7 4, 5 5 5, 5 1 2, 4 9 8, 4 4 2, 4 1 0 c m – 1 .

A n al yti c al d at a ( 1 H N M R) i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e, al b eit t h e pr e s e n c e of D M F h a s

n ot b e e n d e s cri b e d. [ 1 9 4]

4. 8. 8 S y nt h e si s of [ C u 2 (m - x pt)2 (µ - C2 O 4 )]( P F6 )2 ( 1 3 7)

N

N

N
N

N
N

N

N

N

N

N
N

N
N

N

N

O

O

O

O

C u

C u

( P F6 )2

T h e s y nt h e si s of 1 3 7 vi a i n s erti o n of C2 O 4
2 – w a s p er-

f or m e d a c c or di n g t o a m o di fi c ati o n of t h e pr e vi o u sl y r e-

p ort e d pr o c e d ur e. [ 1 9 4]

T o 1 3 5 ( 1 6 1 m g, 1 1 9 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d

( B u4 N) 2 C 2 O 4 ( 7 4. 3 m g, 1 3 0 µ m ol, 1. 0 9 e q ui v.)  w a s

a d d e d dr y M e C N ( 1 6 m L) a n d t h e r e s ulti n g bl u ei s h s u s-

p e n si o n stirr e d at r.t. f or 6 h. T h e r e s ulti n g gr e e n s u s-

p e n si o n w a s filt er e d i n air, t h e mi nt gr e e n s oli d w a s h e d

wit h M e C N ( 2 5 m L) a n d dri e d i n v a c u o t o pr o vi d e 1 3 7

( 7 4. 3 m g, 5 7. 4 µ m ol, 4 7 %).

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 4 7 3, 3 1 2 2, 2 9 3 9, 1 6 7 6, 1 6 3 7, 1 5 9 4, 1 4 5 4, 1 3 5 1, 1 3 2 7, 1 3 0 4, 1 2 8 1,

1 2 4 4, 1 2 0 9, 1 1 5 6, 1 1 1 6, 1 0 9 2, 1 0 6 5, 1 0 5 4, 1 0 1 9, 9 9 5, 8 8 9, 8 7 5, 8 4 4, 8 2 6, 7 8 5, 7 6 5, 7 4 9,

7 1 7, 7 0 5, 6 8 2, 6 5 7, 6 4 4, 6 3 3, 6 0 6, 5 5 6, 5 1 2, 4 8 6, 4 4 6, 4 1 0 c m – 1 .

T h e a n al yti c al d at a (I R) f or 1 3 7 i s i n a c c or d a n c e wit h t h at r e p ort e d i n t h e lit er at ur e.[ 1 9 4]

4. 8. 9 R e m o v al of O x al at e fr o m [ C u 2 (m - x pt)2 (µ - C2 O 4 )]( P F6 )2 ( 1 3 7)

R e m o v al of o x al at e vi a tr e at m e nt wit h a q u e o u s N a O H i n t h e pr e s e n c e of t ol u e n e w a s a d a pt e d

fr o m a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 1 9 3]

T o c o m pl e x 1 3 7 ( 2 9. 3 m g, 2 2. 6 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) pr e p ar e d vi a i n s erti o n of C2 O 4
2 – i nt o

1 3 5 ( s e e 4. 8. 8) s u s p e n d e d i n t ol u e n e ( 1 m L) w a s a d d e d 1 M a q u e o u s N a O H ( 0. 5 0 m L,

0. 5 0 m m ol, 2 2. 0 e q ui v.). T h e s u s p e n si o n w a s stirr e d at r.t. f or 1 6 h aft er w hi c h all v ol atil e s

w er e e v a p or at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e at 5 0 ◦ C yi el di n g a br o w n/ bl a c k s oli d r e si d u e. Aft er

e xtr a cti o n wit h D C M ( 1 m L), D 2 O ( 0. 6 m L) w a s a d d e d a n d t h e s u s p e n si o n a n al y z e d b y

N M R s p e ctr o s c o p y. A d diti o n of N a 2 C 2 O 4 aft er t h e fir st m e a s ur e m e nt pr o v e d t h e s u c c e s sf ul

r e m o v al of o x al at e fr o m t h e c o m pl e x vi a t hi s m et h o d ( Fi g ur e S 1 7 6).
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, D2 O): δ = 1 7 3. 3 p p m ( N a 2 C 2 O 4 ).
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C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h S o di u m A s c or b at e E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 8. 1 0 R e a cti o n of I n sit u F or m e d [ C u 2 (m - x pt)2 ]( P F6 )2 ( 1 8 7) wit h Air t o Pr o d u c e

[ C u2 (m - x pt)2 (µ - C2 O 4 )]( P F6 )2 ( 1 3 7)

N

N

N
N

N
N

N

N

N

N

N
N

N
N

N

N

O

O

O

O

C u

C u

( P F6 )2

F or m ati o n of 1 3 7 i n air w a s c o n d u ct e d a c c or di n g t o a lit-

er at ur e pr o c e d ur e. [ 1 9 4]

T o 1 3 5 ( 4 9. 8 m g, 3 7. 5 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d s o di u m

a s c or b at e ( 1 1. 2 m g, 5 6. 5 µ m ol, 1. 5 1 e q ui v.) u n d er Ar w a s

a d d e d dr y D M F ( 5. 0 m L). T h e mi xt ur e w a s stirr e d at r.t.

f or 2 h yi el di n g a y ell o w s ol uti o n w hi c h w a s p o ur e d i nt o a

cr y st alli z ati o n di s h a n d l eft t o e v a p or at e i n air. T h e mi xt ur e

w a s tr a n sf err e d i nt o a s m all er vi al aft er 1 d a n d gr e e n o c-

t a h e dr al cr y st al s f or m e d o v er t h e c o ur s e of 2 w e e k s w hi c h

w er e f o u n d t o b e 1 3 7 . Si n gl e cr y st al X-r a y diffr a cti o n of

t h e s e cr y st al s r e v e al e d a u nit c ell i d e nti c al t o t h at r e p ort e d i n t h e lit er at ur e. [ 1 9 4]

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 1 5 0, 3 1 2 8, 2 9 2 5, 2 8 5 0, 1 6 6 8, 1 6 3 8, 1 6 1 0, 1 5 7 3, 1 4 5 5, 1 3 8 2, 1 3 5 5,

1 3 3 0, 1 3 0 4, 1 2 8 2, 1 2 4 8, 1 2 1 1, 1 1 5 2, 1 1 1 5, 1 0 9 0, 1 0 6 7, 1 0 5 6, 1 0 1 7, 8 3 9, 8 2 0, 7 6 8, 7 4 8,

7 1 4, 6 5 4, 5 5 5, 5 0 8, 4 8 3 c m – 1 .

A n al. C al c d. f or [ C u2 (m - x pt)2 (µ - C2 O 4 )]( P F6 )2 ·D M F C 4 3. 0 5, H 3. 1 7, N 1 7. 4 2. O b s er v e d C

4 3. 2 1, H 3. 3 1 2, N 1 7. 2 1.

A n a n al o g o u s r e a cti o n st arti n g fr o m 1 3 6 ( 5 1. 0 m g, 3 9. 9 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d s o di u m

a s c or b at e ( 1 2. 4 m g, 6 2. 6 µ m ol, 1. 5 7 e q ui v.) i n D M F ( 5. 0 m L) r e s ult e d i n t h e f or m ati o n of

1 3 7 o v er 1 1 d i n air, a s e vi d e n c e d b y F TI R s p e ctr o s c o p y ( Fi g ur e 3 1 6). I n a d diti o n t o gr e e n

cr y st alli n e 1 3 7 , a bl u e s oli d w a s o b s er v e d, a s pr e vi o u sl y d e s cri b e d. [ 1 9 4]

4. 8. 1 1 R e m o v al of O x al at e fr o m [ C u 2 (m - x pt)2 (µ - C2 O 4 )]( P F6 )2 ( 1 3 7)

R e m o v al of o x al at e vi a tr e at m e nt wit h a q u e o u s N a O H i n t h e pr e s e n c e of t ol u e n e w a s a d a pt e d

fr o m a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 1 9 3]

T o c o m pl e x 4 9 ( 5 5. 1 m g) pr e p ar e d vi a r e a cti o n of i n sit u f or m e d 1 8 7 wit h air ( s e e 4. 8. 1 0) s u s-

p e n d e d i n t ol u e n e ( 2 m L) w a s a d d e d 1 M a q u e o u s N a O H ( 1. 0 m L, 1. 0 0 m m ol). T h e gr e e n

s u s p e n si o n w a s stirr e d at r.t. f or 1 7 h aft er w hi c h all v ol atil e s w er e e v a p or at e d u n d er r e d u c e d

pr e s s ur e yi el di n g a bl u e/ gr e e n s oli d r e si d u e. Aft er e xtr a cti o n wit h D C M ( 2 m L), D 2 O ( 0. 7 m L)

w a s a d d e d a n d t h e s u s p e n si o n a n al y z e d b y N M R s p e ctr o s c o p y. N a 2 C 2 O 4 a n d s o di u m f or-

m at e a s i nt er n al st a n d ar d s w er e a d d e d t o t h e s a m pl e aft er t h e i niti al m e a s ur e m e nt ( Fi g ur e S

1 7 7 & Fi g ur e S 1 7 8).
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D2 O): δ = 8. 4 0 ( s, N a O 2 C H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, D2 O): δ = 1 7 3. 2 ( N a 2 C 2 O 4 ), 1 7 1. 1 ( N a O2 C H) p p m.

N ot e: S o di u m f or m at e i s li k el y r e s ulti n g fr o m al k ali n e h y dr ol y si s of c o- cr y st alli z e d D M F

pr e s e nt i n 1 3 7 .
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A p p e n di x C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h S o di u m A s c or b at e

4. 8. 1 2 I n sit u G e n er ati o n of [ C u 2 (m - x pt)2 ]( P F6 )2 ( 1 8 7), S u b s e q u e nt Tr e at m e nt wit h

C O 2 a n d Air Yi el di n g 1 3 7

T o s o di u m a s c or b at e ( 1 0. 8 m g, 5 4. 5 µ m ol, 1. 4 5 e q ui v.) a n d 1 3 5 ( 4 9. 9 m g, 3 7. 5 µ m ol,

1. 0 0 e q ui v.) w a s a d d e d dr y D M F ( 4. 0 m L). T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at r.t. f or 1 h

u n d er a n Ar at m o s p h er e r e s ulti n g i n a y ell o w s ol uti o n. T h e at m o s p h er e w a s e x c h a n g e d b y

fl u s hi n g t h e fl a s k wit h C O 2 f or 2 mi n. Aft er s e ali n g t h e fl a s k u n d er a C O2 o v er pr e s s ur e, t h e

mi xt ur e w a s stirr e d at r.t. f or 6 d. N o c h a n g e i n c ol or w a s o b s er v e d d uri n g t hi s ti m e ( s e e

Fi g ur e S 4). † Air ( 1 m L, f oll o w e d b y a d diti o n al 1 2 m L aft er 7 d) w a s a d d e d t o t h e y ell o w

s ol uti o n a n d stirri n g at r.t. c o nti n u e d f or 1 1 d d uri n g w hi c h a c ol or c h a n g e t o gr e e n w a s

o b s er v e d. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e gr e e n s oli d r e si d u e di s s ol v e d i n D M F.

Sl o w e v a p or ati o n of t h e D M F s ol uti o n i n air yi el d e d a gr e e n cr y st alli n e s oli d w hi c h w a s

a n al y z e d b y F TI R s p e ctr o s c o p y.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 1 5 0, 3 1 3 1, 3 0 9 8, 2 9 2 6, 2 8 8 6, 1 6 6 8, 1 6 3 8, 1 6 1 1, 1 5 7 4, 1 5 4 2, 1 4 9 1,

1 4 7 4, 1 4 5 6, 1 3 8 2, 1 3 5 5, 1 3 3 1, 1 3 0 5, 1 2 8 3, 1 2 4 9, 1 2 1 2, 1 1 5 3, 1 1 1 6, 1 0 9 1, 1 0 6 7, 1 0 5 7,

1 0 1 8, 9 9 7, 9 7 7, 8 3 9, 8 1 9, 7 8 6, 7 7 3, 7 4 8, 7 1 4, 6 8 1, 6 5 4, 6 4 4, 6 0 7, 5 9 0, 5 5 5, 5 0 8, 4 8 3, 4 5 6,

4 4 1, 4 1 0 c m – 1 .
† At t hi s p oi nt, a s a m pl e ( 0. 5 m L) w a s t a k e n fr o m t h e r e a cti o n mi xt ur e, tr a n sf err e d i nt o a

T e fl o n- c o at e d s cr e w c a p s e pt u m- s e al e d U V/ Vi s c u v ett e a n d dil ut e d wit h dr y D M F ( 1. 0 m L).

M olt e n p ar a fil m w a s utili z e d t o c o v er t h e h ol e i n t h e s e pt u m a n d t h e U V/ Vi s s p e ctr u m

r e c or d e d. Air ( 4 m L) w a s t h e n a d d e d t o t h e U V/ Vi s c u v ett e a n d t h e r e s ulti n g o xi d ati o n

r e a cti o n U V/ Vi s s p e ctr o s c o pi c all y f oll o w e d o v er 1 8 9 h ( Fi g ur e 3 8).

Fi g ur e S 4: I n sit u f or m e d [ C u2 (m - x pt)2 ]( P F6 )2 i n D M F aft er stirri n g u n d er C O2 f or 6 d (l eft) a n d
aft er a d diti o n of air (ri g ht).
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C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h S o di u m A s c or b at e E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 8. 1 3 I n sit u G e n er ati o n of [ C u 2 (m - x pt)2 ]( P F6 )2 ( 1 8 7), Tr e at m e nt wit h O2 Yi el di n g 1 3 7

a n d S u b s e q u e nt R e m o v al of O x al at e

Dr y D M F ( 1 1 m L) w a s a d d e d t o 1 3 5 ( 1 1 0. 2 m g, 8 2. 9 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d s o di u m a s c or-

b at e ( 2 5. 1 m g, 1 2 7 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) u n d er Ar. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at r.t.

f or 1. 5 h yi el di n g a y ell o w s ol uti o n. T h e Ar at m o s p h er e w a s e x c h a n g e d f or O2 b y b u b bli n g

a str e a m of O 2 t hr o u g h t h e s ol uti o n (vi a b all o o n, s e e Fi g ur e S 5). T h e fl a s k w a s s e al e d

a n d stirr e d u n d er O 2 at m o s p h er e f or 5 d at r.t. o v er w hi c h t h e c ol or gr a d u all y c h a n g e d t o

bl u e- gr e e n/ gr e e n ( Fi g ur e S 6). All v ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e r e m ai ni n g y el-

l o w/ gr e e n s oli d a n al y z e d b y F TI R s p e ctr o s c o p y ( Fi g ur e S 3 1 7) i n di c ati n g t h e f or m ati o n of

1 3 7 . Pr ol o n g e d r e a cti o n ti m e wit h O2 ( 7 d a y s) r e s ult e d i n e s s e nti all y i d e nti c al pr o d u ct f or m a-

ti o n ( s e e Fi g ur e S 3 1 7).

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 1 5 0, 3 1 3 0, 3 0 7 0, 2 9 3 2, 2 8 5 6, 1 7 9 9, 1 6 6 8, 1 6 4 0, 1 6 1 1, 1 5 7 3, 1 4 9 8,

1 4 7 3, 1 4 5 5, 1 3 8 4, 1 3 5 6, 1 3 3 0, 1 3 0 5, 1 2 8 2, 1 2 4 7, 1 2 1 1, 1 1 5 2, 1 1 1 4, 1 0 9 1, 1 0 6 7, 1 0 5 6,

1 0 1 8, 9 9 6, 8 9 5, 8 3 6, 8 2 0, 7 8 6, 7 7 4, 7 4 8, 7 1 4, 6 8 1, 6 6 0, 6 0 7, 5 8 9, 5 5 5, 5 0 8, 4 8 5, 4 1 0 c m – 1 .

Fi g ur e S 5: S et u p utili z e d f or t h e tr e at m e nt of i n sit u f or m e d 1 3 7 wit h O 2 ( b all o o n).
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A p p e n di x C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h S o di u m A s c or b at e

Fi g ur e S 6: C ol or c h a n g e u p o n r e a cti o n of i n sit u f or m e d 1 3 7 wit h O 2 .

Dr y t ol u e n e ( 3. 6 m L) a n d d e g a s s e d 1 M a q u e o u s N a O H ( 1. 8 m L, 1. 8 0 m m ol) w er e a d d e d

t o t h e y ell o w/ gr e e n s oli d u n d er Ar a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e stirr e d at r.t. f or 1 7 h r e s ulti n g

i n a y ell o w s u s p e n si o n. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e r e m ai ni n g s oli d r e si d u e

e xtr a ct e d wit h dr y D C M ( 4. 0 m L). D e g a s s e d D 2 O ( 1. 0 m L) w a s a d d e d t o t h e y ell o w s oli d

r e si d u e a n d t h e y ell o w s u s p e n si o n a n al y z e d b y 1 H a n d 1 3 C N M R s p e ctr o s c o p y. A d diti o n of

N a 2 C 2 O 4 a n d s o di u m f or m at e a s i nt er n al st a n d ar d s f urt h er c o n fir m e d t h e pr e s e n c e of b ot h

s alt s ( Fi g ur e S 1 7 9 & 1 8 0).
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D2 O): δ = 8. 4 0 ( s, N a O 2 C H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, D2 O): δ = 1 7 3. 2 ( N a 2 C 2 O 4 ), 1 7 1. 1 ( N a O2 C H) p p m.

N ot e: S o di u m f or m at e i s li k el y r e s ulti n g fr o m al k ali n e h y dr ol y si s of c o- cr y st alli z e d or r e si d u al

D M F pr e s e nt i n 1 3 7 .
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C u- α - k et o c ar b o x yl at e C o m pl e x e s i n C O2 R e d u cti v e C o u pli n g  E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 9 C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g B a s e d o n C u a n d α - K et o c ar b o x yl at e s

4. 9. 1 S y nt h e si s of P ot a s si u m Tri s( 3, 5- di- i s o- pr o p yl p yr a z ol at o) b or o h y dri d e ( 1 9 0)

NN

NN

NN

BH

K
1 9 0 w a s pr e p ar e d f oll o wi n g a m o di fi e d c o m bi n ati o n of lit er at ur e pr o c e-

d ur e s. [ 3 3 1, 4 0 3]

K B H 4 ( 2 3 0 m g, 4. 2 7 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d 3, 5- di-i s o- pr o p yl p yr a z ol e

( 2. 0 7 g, 1 3. 6 m m ol, 3. 1 8 e q ui v.) w er e h e at e d t o 2 0 0- 2 5 0 ◦ C f or 2 4 h

( h e ati n g w a s st o p p e d e v er y 2. 5- 5 h a n d t h e pr o gr e s s f oll o w e d b y N M R

s p e ctr o s c o p y). T h e s oli d w a s e xtr a ct e d wit h dr y D C M ( 4. 0 + 2. 0 m L) vi a

filt er c a n n ul a a n d v ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o. U nr e a ct e d 3, 5- di-i s o- pr o p yl p yr a z ol e w a s

s u bli m e d off at 1 3 0- 1 5 5 ◦ C ( 1 × 1 0 – 3 m b ar). 1 9 0 ( 5 8 2 m g, 0. 9 9 m m ol, 2 3 % [ 7 1 % p urit y b y

N M R]) w a s o bt ai n e d a s a w hit e s oli d vi a t w of ol d s u bli m ati o n at 1 8 5- 1 9 0 ◦ C ( 1 × 1 0 – 3 m b ar)

a n d w a s utili z e d wit h o ut f urt h er p uri fi c ati o n.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, T H F-d 8 ): δ = 5. 6 8 ( s, 3 H), 3. 1 2 ( s e pt, J = 6. 9 H z, 3 H), 2. 7 6 ( s e pt,

J = 6. 9 H z, 3 H), 1. 1 1 ( d, J = 6. 9 H z, 1 8 H), 0. 9 6 ( d, J = 6. 9 H z, 1 8 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, T H F-d 8 ): δ = 1 5 7. 5, 1 5 5. 5, 9 6. 4, 2 9. 2, 2 7. 1, 2 4. 1, 2 3. 8 p p m.
1 1 B{ 1 H} N M R ( 9 6 M H z, T H F-d 8 ): δ = – 6. 1 p p m.

H R- M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C2 7 H 4 8
1 1 B N 6

+ ([ M – K + 2 H]+ ): 4 6 7. 4 0 3 4; f o u n d: 4 6 7. 4 0 4 3.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 5 6 6, 3 3 9 1, 3 1 9 9, 3 1 2 1, 2 9 6 0, 2 9 2 9, 2 8 6 8, 2 4 6 3, 1 6 5 4, 1 5 6 7, 1 5 3 0,

1 4 5 9, 1 4 2 5, 1 3 7 8, 1 3 6 1, 1 2 9 8, 1 1 7 1, 1 1 3 8, 1 1 0 6, 1 0 7 1, 1 0 4 5, 1 0 0 4, 9 5 8, 9 2 2, 8 9 7, 8 7 8,

7 8 4, 7 1 9, 6 5 9, 5 8 6, 5 0 8, 4 5 9 c m – 1 .

A n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e [ 4 0 3] ( N M R s p e ctr a i n T H F-d 8 h a v e, t o t h e

b e st of o ur k n o wl e d g e, n ot b e e n r e p ort e d).

4. 9. 2 S y nt h e si s of [ C u( T p iPr, iPr ) Br] ( 1 9 1)

NN

NN

NN

B C uH Br

1 9 1 w a s pr e p ar e d vi a a m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 3 3 1, 4 0 4]

T o K T p iPr, iPr ( 3 6. 0 m g, 7 1. 3 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d C u Br 2 ( 1 6. 1 m g,

7 2. 1 µ m ol, 1. 0 1 e q ui v.) u n d er Ar w a s a d d e d dr y a c et o n e ( 2. 4 m L) a n d

t h e mi xt ur e stirr e d at r.t. f or 3 0 mi n. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o t o gi v e

a r e d/ br o w n s oli d. T h e s oli d r e si d u e w a s e xtr a ct e d wit h h ot, dr y h e x a n e ( 2

× 2. 0 m L) vi a filt er c a n n ul a a n d t h e r e s ulti n g or a n g e s ol uti o n w a s l eft at r.t. r e s ulti n g i n t h e

f or m ati o n of d ar k r e d cr y st al s of 1 9 1 ( 1 3. 1 m g, 2 1. 5 µ m ol, 3 0 %) a n d s o m e c ol orl e s s cr y st al s

of 1 9 2 . Cr y st al s of s uf fi ci e nt q u alit y f or X-r a y cr y st all o gr a p hi c a n al y si s of b ot h c o m p o u n d s

w er e o bt ai n e d b y cr y st alli z ati o n fr o m a h ot h e x a n e s ol uti o n.

F TI R ( A T R, n e at) f or 1 9 1 ν̃ = 2 9 6 3, 2 9 2 8, 2 8 6 7, 2 5 4 7, 1 5 3 3, 1 4 7 0, 1 4 2 8, 1 3 9 6, 1 3 8 1, 1 3 6 2,

1 3 0 1, 1 1 6 8, 1 1 3 4, 1 1 0 7, 1 0 5 0, 9 0 2, 8 4 1, 7 9 0, 7 5 1, 7 1 6, 6 4 9, 5 2 1, 4 6 3 c m – 1 .

F TI R ( A T R, n e at) f or 1 9 2 ν̃ = 3 1 8 8, 3 1 3 8, 3 1 0 6, 2 9 6 0, 2 9 2 9, 2 8 6 9, 1 5 6 2, 1 4 6 8, 1 3 7 9, 1 3 6 0,

1 3 3 3, 1 3 0 7, 1 2 5 6, 1 1 7 9, 1 1 3 9, 1 1 0 7, 1 0 5 3, 1 0 2 1, 1 0 0 6, 9 2 7, 8 7 8, 7 9 1, 7 2 2, 7 1 6, 6 9 0, 6 4 8,

5 1 8 c m – 1 .

1 9 7



A p p e n di x C u- α - k et o c ar b o x yl at e C o m pl e x e s i n C O2 R e d u cti v e C o u pli n g

N ot e: E v e n t h o u g h pr e p ar ati o n of 1 9 1 h a s b e e n d e s cri b e d i n t h e lit er at ur e, [ 3 3 1, 4 0 4] n o a n a-

l yti c al d at a a p art fr o m el e m e nt al a n al y si s h a s pr e vi o u sl y b e e n r e p ort e d, t o t h e b e st of o ur

k n o wl e d g e.

4. 9. 3 S y nt h e si s of [ C u( T p iPr, iPr ) Cl] ( 1 9 3)

NN

NN

NN

B C uH Cl

1 9 3 w a s pr e p ar e d vi a a m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 4 0 4]

T o K T p iPr, iPr ( 4 3. 3 m g, 8 5. 8 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d C u Cl 2 ( 1 2. 2 m g,

9 0. 7 µ m ol, 1. 0 6 e q ui v.) u n d er Ar w a s a d d e d dr y T H F ( 3. 0 m L) a n d t h e

r e s ulti n g mi xt ur e stirr e d at r.t. f or 1 h yi el di n g a d e e p r e d s ol uti o n. V ol atil e s

w er e r e m o v e d i n v a c u o t o gi v e a r e d s oli d t h at w a s e xtr a ct e d wit h dr y D C M

( 3. 0 m L) u si n g a s yri n g e e q ui p p e d wit h a P T F E s yri n g e filt er. V ol atil e s w er e a g ai n r e m o v e d

i n v a c u o a n d t h e r e d s oli d di s s ol v e d i n dr y h e x a n e ( 6. 0 m L) b y s o ni fi c ati o n. T h e r e d/ or a n g e

s ol uti o n w a s st or e d at – 3 2 ◦ C o v er ni g ht r e s ulti n g i n t h e f or m ati o n of a r e d cr y st alli n e s oli d.

T h e m ot h er li q u or w a s d e c a nt e d at – 3 0 ◦ C u si n g a s yri n g e a n d t h e s oli d dri e d i n v a c u o t o

gi v e 1 9 3 ( 1 5. 0 m g, 2 6. 6 µ m ol, 3 1 %) a s a r e d cr y st alli n e s oli d.

H R- M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C2 7 H 4 7
1 0 B Cl C u N 6

+ ([ M + H]+ ): 5 6 3. 2 9 7 6; f o u n d: 5 6 3. 3 0 1 4;

c al c ul at e d m /z f or C2 7 H 4 7
1 1 B Cl C u N 6

+ ([ M + H]+ ): 5 6 4. 2 9 4 4; f o u n d: 5 6 4. 2 9 1 7.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 2 9 6 4, 2 9 2 8, 2 8 6 7, 2 5 4 9, 1 5 3 3, 1 5 1 0, 1 4 7 0, 1 4 4 3, 1 4 2 9, 1 3 9 7, 1 3 8 1,

1 3 6 3, 1 3 0 2, 1 1 6 8, 1 1 3 4, 1 1 0 7, 1 0 7 2, 1 0 5 0, 9 2 5, 9 0 2, 8 8 1, 8 2 2, 7 9 0, 7 5 2, 7 1 7, 6 5 0, 5 8 5,

5 2 2, 5 1 1, 4 6 3 c m – 1 .

T h e a n al yti c al d at a ( B- H vi br ati o n) i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e. [ 4 0 4]

4. 9. 4 S y nt h e si s of [ C u( T p iPr, iPr )( O2 C C( O) C H( M e) 2 )] ( 1 2 9)

NN

NN

NN

B C uH
O

O O

1 2 9 w a s pr e p ar e d vi a a m o di fi c ati o n of t h e pr e vi o u sl y r e p ort e d pr o c e-

d ur e. [ 1 9 3]

T o s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b ut yr at e ( 6. 0 m g, 4 3. 5 µ m ol, 1. 2 1 e q ui v.)

i n dr y M e O H ( 0. 4 m L) c o ol e d t o – 2 0 t o – 3 0 ◦ C w a s a d d e d a c ol d

( – 2 0 t o – 3 0 ◦ C) s ol uti o n of 1 9 3 ( 2 0. 2 m g, 3 5. 8 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n

dr y D C M ( 1. 0 m L). T h e c ol d b at h w a s e x c h a n g e d f or a n i c e b at h a n d stirri n g c o nti n u e d

f or a n ot h er 1 0 mi n yi el di n g a gr e e n s ol uti o n. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o at 0 ◦ C.

Dr y D C M ( 0. 4 m L) w a s a d d e d t o t h e gr e e n s oli d a n d t h e mi xt ur e w a s filt er e d vi a s yri n g e

e q ui p p e d wit h a s yri n g e P T F E filt er. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e r e s ulti n g

gr e e n s oli d m o stl y di s s ol v e d i n dr y h e x a n e ( 0. 1 m L). St or a g e at – 3 2 ◦ C r e s ult e d i n t h e

f or m ati o n of a gr e e n cr y st alli n e s oli d. T h e m ot h er li q u or w a s d e c a nt e d vi a s yri n g e at – 2 0 t o

– 3 0 ◦ C. Dr yi n g i n v a c u o pr o vi d e d 1 2 9 ( 1 3. 7 m g, 2 1. 3 µ m ol, 5 9 %) a s a gr e e n cr y st alli n e s oli d.

H R- M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C3 2 H 5 4
1 1 B C u N 6 O 3

+ ([ M + H]+ ): 6 4 4. 3 6 4 6; f o u n d: 6 4 4. 3 6 4 5;

c al c ul at e d m /z f or C3 2 H 5 3
1 1 B C u N 6 O 3 N a + ([ M + N a]+ ): 6 6 6. 3 4 6 0; f o u n d: 6 6 6. 3 4 5 9.

1 9 8



C u- α - k et o c ar b o x yl at e C o m pl e x e s i n C O2 R e d u cti v e C o u pli n g  E x p eri m e nt al s e cti o n

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 1 3 2, 2 9 6 2, 2 9 2 9, 2 8 6 8, 2 5 4 3, 1 6 8 7, 1 6 6 6, 1 5 3 4, 1 4 6 9, 1 4 2 9, 1 3 9 1,

1 3 8 1, 1 3 6 3, 1 3 0 0, 1 1 7 7, 1 1 3 6, 1 1 1 0, 1 0 4 8, 1 0 1 9, 9 5 7, 9 2 3, 9 0 0, 8 7 8, 8 2 2, 7 9 0, 7 5 9, 7 3 7,

7 1 5, 7 0 4, 6 5 3, 5 8 7, 5 4 5, 5 0 3 c m – 1 .

4. 9. 5 S y nt h e si s of [ C u( T p iPr, iPr )(1 3 C 5 - O2 C C( O) C H( M e) 2 )] ( 1 9 6)

NN

NN

NN

B C uH

1 3 C H
1 3 C H 3

1 3 C H 3

1 3 C

1 3 C
O O

O

1 9 6 w a s pr e p ar e d vi a a m o di fi c ati o n of t h e pr e vi o u sl y r e p ort e d pr o-

c e d ur e f or t h e s y nt h e si s of 1 2 9 . [ 1 9 3]

T o 1 9 3 ( 2 9. 5 m g, 5 2. 3 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d s o di u m 1 3 C 5 - 3-

m et h yl- 2- o x o b ut yr at e ( 9. 4 m g, 6 5. 7 µ m ol, 1. 2 6 e q ui v.) c o ol e d

t o – 2 0 ◦ C w a s a d d e d dr y D C M ( 1. 0 m L) f oll o w e d b y dr y M e O H

( 0. 4 m L). T h e mi xt ur e w a s t h e n pl a c e d i n a n i c e b at h a n d stirri n g c o nti n u e d f or 1 5 mi n yi el d-

i n g a gr e e n s ol uti o n. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o at 0 ◦ C. Dr y D C M ( 0. 5 m L) w a s a d d e d

t o t h e gr e e n s oli d a n d t h e mi xt ur e w a s filt er e d vi a s yri n g e e q ui p p e d wit h a s yri n g e P T F E filt er.

V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e r e s ulti n g gr e e n s oli d m o stl y di s s ol v e d i n dr y h e x a n e

( 0. 4 m L). St or a g e at – 3 2 ◦ C r e s ult e d i n t h e f or m ati o n of a gr e e n mi cr o cr y st alli n e s oli d. T h e

m ot h er li q u or w a s d e c a nt e d vi a s yri n g e at – 3 6 ◦ C. Dr yi n g i n v a c u o pr o vi d e d 1 9 6 ( 2 8. 7 m g,

4 4. 2 µ m ol, 8 4 %) a s a gr e e n cr y st alli n e s oli d.

H R- M S ( E SI):

c al c ul at e d m /z f or 1 3 C 5 C 2 7 H 5 4
1 1 B C u N 6 O 3

+ ([ M + H]+ ): 6 4 9. 3 8 1 4; f o u n d: 6 4 9. 3 8 1 4;

c al c ul at e d m /z f or 1 3 C 5 C 2 7 H 5 3
1 1 B C u N 6 O 3 N a + ([ M + N a]+ ): 6 7 1. 3 6 2 8; f o u n d: 6 7 1. 3 6 3 1.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 1 2 3, 2 9 6 4, 2 9 3 0, 2 8 6 9, 2 5 5 0, 1 6 4 4, 1 6 2 5, 1 5 3 3, 1 4 7 0, 1 4 2 8, 1 3 8 9,

1 3 8 1, 1 3 6 3, 1 3 0 1, 1 2 8 6, 1 2 6 7, 1 1 7 9, 1 1 3 6, 1 1 0 8, 1 0 8 8, 1 0 5 0, 1 0 3 1, 9 5 8, 9 2 2, 9 0 0, 8 7 9,

8 2 3, 8 0 2, 7 9 1, 7 5 8, 7 3 3, 7 1 6, 6 9 1, 6 5 3, 5 8 9, 5 4 5, 5 1 9, 4 9 1.

1 9 9



A p p e n di x C u- α - k et o c ar b o x yl at e C o m pl e x e s i n C O2 R e d u cti v e C o u pli n g

4. 9. 6 G e n er al Pr o c e d ur e f or Tr e at m e nt of C u- α - k et o c ar b o x yl at e C o m pl e x e s wit h Air

T h e g e n er al pr o c e d ur e f or air tr e at m e nt w a s a d a pt e d fr o m a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 1 9 3]

T h e r e s p e cti v e C u α - k et o c ar b o x yl at e c o m pl e x ( or t h e s o di u m α - k et o c ar b o x yl at e a n d

C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O) w a s di s s ol v e d/ s u s p e n d e d i n t h e i n di c at e d v ol u m e of D C M i n a vi al i n air

( a s m all q u a ntit y of M e O H w a s a d d e d w h e n a s o di u m α - k et o c ar b o x yl at e w a s utili z e d a n d

t h e s u s p e n si o n s o ni c at e d f or a p pr o x. 1 mi n), l a y er e d wit h h e pt a n e ( s a m e v ol u m e a s D C M)

a n d l eft t o e v a p or at e i n air o v er t h e ti m e st at e d i n T a bl e S 1 9. Aft er c o m pl et e e v a p or ati o n,

t h e r e si d u e w a s a n al y z e d b y F TI R s p e ctr o s c o p y a n d s u b s e q u e ntl y s u bj e ct e d t o r e m o v al of

p ot e nti al C O 2 r e d u cti o n pr o d u ct s b y N a O H tr e at m e nt a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e

4. 7. 2 0.

4. 9. 7 G e n er al Pr o c e d ur e f or Tr e at m e nt of C u- α - k et o c ar b o x yl at e C o m pl e x e s wit h

C O 2 / O2

T h e g e n er al pr o c e d ur e f or C O 2 / O2 tr e at m e nt w a s a d a pt e d fr o m a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 1 9 3]

T h e r e s p e cti v e C u c o m pl e x w a s di s s ol v e d i n dr y t ol u e n e ( v ol u m e i n di c at e d i n T a bl e S 2 0)

i n a 2 5 m L S c hl e n k t u b e u n d er C O2 at m o s p h er e a n d stirr e d f or 2 0- 3 0 mi n. O 2 ( 1 2 m L)

w a s t h e n a d d e d vi a s yri n g e, t h e fl a s k s e al e d a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e stirr e d u n d er t h e

C O 2 / O2 at m o s p h er e f or t h e ti m e st at e d. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e s oli d

r e si d u e a n al y z e d b y F TI R s p e ctr o s c o p y. S u b s e q u e nt e xtr a cti o n of t h e s oli d r e si d u e wit h

N a O H w a s c o n d u ct e d a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e 4. 7. 2 0 i n air.

4. 9. 8 G e n er al Pr o c e d ur e f or Tr e at m e nt of S o di u m α - K et oi s o v al er at e wit h C O2 / O2 f or

N M R A n al y si s

S o di u m α - k et oi s o v al er at e (1 3 C 5 ) a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O w er e s u s p e n d e d i n dr y C 6 D 6 or

C D 2 Cl 2 c o nt ai ni n g 1 0 % C D 3 O D t o f a cilit at e e n h a n c e d s ol u bilit y u n d er a C O 2 at m o s p h er e

i n a 2 5 m L S c hl e n k t u b e a n d w er e s o ni c at e d f or a p pr o x. 1 mi n. Aft er stirri n g f or 1 0- 2 0 mi n,

O 2 ( 1 2 m L) w a s a d d e d vi a s yri n g e a n d t h e s u s p e n si o n stirr e d u n d er t h e C O 2 / O2 at m o s p h er e

f or t h e ti m e st at e d. T h e s oli d w a s all o w e d t o s ettl e, t h e s ol uti o n d e c a nt e d a n d a n al y z e d b y

N M R s p e ctr o s c o p y. Aft er tr a n sf erri n g t h e N M R s ol uti o n b a c k t o t h e s oli d, all v ol atil e s w er e r e-

m o v e d i n v a c u o. T h e r e s ulti n g s oli d r e si d u e w a s a n al y z e d b y F TI R s p e ctr o s c o p y a n d f urt h er

s u bj e ct e d t o N a O H tr e at m e nt a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e 4. 7. 2 0 i n air.

2 0 0
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4. 9. 9 C u- α - k et o c ar b o x yl at e C o m pl e x e s i n C O2 R e d u cti v e C o u pli n g - R e s ult s

T a bl e S 1 9: R e s ult s f or t h e tr e at m e nt of C u- α - k et o c ar b o x yl at e c o m pl e x e s wit h air f or t h e p ot e nti al r e d u cti v e c o u pli n g of C O 2 .

E ntr y [ C u] A d diti v e s  S ol v e nt t F TI R ν̃ 1 3 C N M R δ [ p p m] C E ( C 2 O 4
2 – )

([µ m ol]) ([ µ m ol]) ([ m L]) [ h] [ c m– 1 ]‡ ( C2 O 4
2 – / H C O2

– / C O3
2 – ) a p pr o x. yi el d [ %]†

1 a 1 2 9 ( 1 9) - D C M/ n h e pt a n e

( 0. 5/ 0. 5)

1 8 1 6 5 4, 1 6 0 2 x/ x/ x 3 [ 6]

2 b 1 9 6 ( 9. 2) - D C M/ n h e pt a n e

( 0. 3/ 0. 3)

1 8 1 6 4 9, 1 6 0 9,

1 5 6 2

1 7 3. 4/ 1 7 1. 0/ 1 6 8. 3 1 1 [ 2 1]

3 a ,c ,d C u( B F 4 )2 ( H2 O) 6

( 7 2)

1 9 4 ( 7 2)  D C M/n h e pt a n e

/ M e O H ( 2/ 2/ 0. 2)

9 0 1 7 0 7, 1 6 0 7 1 7 3. 2/ x/ x 3 6 [ 7 3]

4 a ,c C u( B F 4 )2 ( H2 O) 6

( 3 6)

1 9 4 ( 3 6)  D C M/n h e pt a n e

/ M e O H ( 1/ 1/ 0. 1)

6 3 1 7 0 5, 1 6 1 0 1 7 3. 3/ x/ x 4 7 [ 9 4]

5 b ,c C u( B F 4 )2 ( H2 O) 6

( 3 4)

1 9 5 ( 3 4)  D C M/n h e pt a n e

/ M e O H ( 1/ 1/ 0. 1)

6 5 1 6 6 6, 1 6 2 5,

1 5 6 3

1 7 3. 3/ 1 7 1. 1/ 1 6 8. 4 5 5 [ 1 1 0]

6 b ,c C u( B F 4 )2 ( H2 O) 6

( 3 4)

1 9 5 ( 3 4)  D C M/n h e pt a n e

/ M e O H ( 1/ 1/ 0. 1)

4 0 1 6 6 6, 1 6 2 6,

1 5 6 4

1 7 3. 3/ 1 7 1. 1/ 1 6 8. 2 4 2 [ 8 4]

7 c - 1 9 4 ( 3 7)  D C M/n h e pt a n e

/ M e O H ( 1/ 1/ 0. 1)

4 2 1 7 0 7, 1 6 3 1 x/ x/ x 4 [ 8]

8 a ,d C u( B F 4 )2 ( H2 O) 6

( 7 2)

N a p yr u v at e

( 7 3)

D C M/ n h e pt a n e

/ M e O H ( 2/ 2/ 0. 2)

1 6 1 7 3 4, 1 5 9 3 1 7 3. 2/ x/ 1 6 8. 4 5 [ 1 1]

R e a cti o n s w er e c o n d u ct e d a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e 4. 9. 6 u nl e s s st at e d ot h er wi s e. x = n ot o b s er v e d. ‡ C h ar a ct eri sti c vi br ati o n s ar e r e p ort e d

(I R s p e ctr a ar e pr e s e nt e d i n s e cti o n 4. 1 3. 6). † A p pr o xi m at e o x al at e yi el d s st at e d w er e c al c ul at e d wit h o ut t a ki n g i nt o a c c o u nt t h e ef fi ci e n c y of t h e

N a O H tr e at m e nt pr o c e d ur e. Yi el d s st at e d ar e a s s u mi n g a m o n o n u cl e ar m e c h a ni s m. C orr e s p o n di n g yi el d s f or a p ot e nti all y bi m ol e c ul ar f or m ati o n of

o x al at e [ 1 9 3] ar e st at e d i n []. a H R- M S ( E SI) a n al y si s of t h e r e si d u e aft er N a O H tr e at m e nt r e v e al e d t h e pr e s e n c e of 1 2 C 2 O 4
2 – ( s e e s e cti o n 4. 1 6. 1).

b H R- M S ( E SI) a n al y si s of t h e r e si d u e aft er N a O H tr e at m e nt r e v e al e d t h e pr e s e n c e of 1 3 C 2 O 4
2 – w hil e n o mi x e d 1 2 C 1 3 C O 4

2 – w a s o b s er v e d. c T h e s oli d

st arti n g m at eri al s w er e n ot e ntir el y s ol u bl e. M e O H w a s a d d e d t o f a cilit at e hi g h er s ol u bilit y. d T h e s oli d r e si d u e aft er N a O H tr e at m e nt w a s e xtr a ct e d wit h

D C M pri or t o N M R/ C E a n al y si s.
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T a bl e S 2 0: R e s ult s f or t h e tr e at m e nt of C u- α - k et o c ar b o x yl at e c o m pl e x e s wit h C O2 / O2 f or t h e p ot e nti al r e d u cti v e c o u pli n g of C O2 .

E ntr y [ C u] A d diti v e s  S ol v e nt t F TI R ν̃ 1 3 C N M R δ [ p p m] C E ( C 2 O 4
2 – )

([µ m ol]) ([µ m ol]) ([ m L]) [ h] [ c m– 1 ]‡ ( C2 O 4
2 – / H C O2

– / C O3
2 – ) a p pr o x. yi el d [ %]†

1 a 1 2 9 ( 7. 9) - t ol u e n e ( 0. 5) 4 2 1 6 5 9, 1 6 0 0 x/ x/ x 3 [ 6]

2 b 1 9 6 ( 1 3) - t ol u e n e ( 0. 8) 6 7 1 6 4 2, 1 6 1 3,

1 5 6 1

1 7 3. 4/ x/ 1 6 8. 3 1 [ 2]

3 b 1 9 6 ( 1 7) - t ol u e n e ( 1. 1) 6 7 1 6 4 0, 1 6 1 3,

1 5 5 5

1 7 3. 4/ x/ 1 6 8. 4 1 [ 1]

4 c C u( B F 4 )2 ( H2 O) 6

( 3 4)

1 9 5 ( 3 4)  C6 D 6 / C D3 O D ( 1. 0/ 0. 1) 9 3 1 6 6 6, 1 6 1 7,

1 5 6 8

1 7 3. 2/ 1 7 1. 1/ 1 6 8. 2 3 1 [ 6 2]

5 c C u( B F 4 )2 ( H2 O) 6

( 3 4)

1 9 5 ( 3 4)  C D2 Cl 2 / C D3 O D

( 1. 0/ 0. 1)

9 3 1 6 2 3, 1 5 6 1 1 7 3. 2/ 1 7 1. 1/ x 1 7 [ 3 4]

R e a cti o n s w er e c o n d u ct e d a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e 4. 9. 7 u nl e s s st at e d ot h er wi s e. x = n ot o b s er v e d. ‡ C h ar a ct eri sti c vi br ati o n s ar e r e p ort e d

(I R s p e ctr a ar e pr e s e nt e d i n s e cti o n 4. 1 3. 6). † A p pr o xi m at e o x al at e yi el d s st at e d w er e c al c ul at e d wit h o ut t a ki n g i nt o a c c o u nt t h e ef fi ci e n c y of t h e N a O H

tr e at m e nt pr o c e d ur e. Yi el d s st at e d ar e a s s u mi n g a m o n o n u cl e ar m e c h a ni s m. C orr e s p o n di n g yi el d s f or a bi m ol e c ul ar f or m ati o n of o x al at e [ 1 9 3] ar e st at e d

i n []. a H R- M S ( E SI) a n al y si s of t h e r e si d u e aft er N a O H tr e at m e nt p o s si bl y i n di c at e s t h e pr e s e n c e of 1 2 C 2 O 4
2 – wit h p o or si g n al-t o- n oi s e r ati o ( s e e s e cti o n

4. 1 6. 1). b H R- M S ( E SI) a n al y si s of t h e r e si d u e aft er N a O H tr e at m e nt r e v e al e d t h e pr e s e n c e of 1 3 C 2 O 4
2 – w hil e n o mi x e d 1 2 C 1 3 C O 4

2 – w a s o b s er v e d.
c R e a cti o n s w er e c o n d u ct e d a c c or di n g t o g e n er al pr o c e d ur e 4. 9. 8. T h e s oli d st arti n g m at eri al s w er e n ot e ntir el y s ol u bl e, h e n c e C D 3 O D w a s a d d e d t o

f a cilit at e hi g h er s ol u bilit y.
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Tri n u cl e ar C u C o m pl e x e s i n t h e R e d u cti o n of C O 2 E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 1 0 I n v e sti g ati o n of Tri n u cl e ar C u C o m pl e x e s i n t h e R e d u cti o n of C O 2

4. 1 0. 1 S y nt h e si s of R e d S el e ni u m

R e d s el e ni u m w a s pr e p ar e d u si n g a m o di fi e d lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 4 5 6]

T o H 2 S O 4 ( 4 0 m L) u n d er Ar at 1 4 5 ◦ C w a s a d d e d p o w d er e d S e ( 5 3 0 m g, 6. 7 1 m m ol,

1. 0 0 e q ui v.) a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e stirr e d at 1 5 0 ◦ C f or 1 h. T h e d ar k- gr e e n r e a cti o n

mi xt ur e w a s t h e n sl o wl y p o ur e d o nt o i c e c a u si n g f or m ati o n of a r e d s oli d. Filtr ati o n, w a s hi n g

wit h H 2 O u ntil t h e w a s h s ol uti o n w a s p H n e utr al, w a s hi n g wit h Et O H ( 1 0 m L) a n d Et 2 O

( 1 0 m L) a n d s u b s e q u e nt dr yi n g i n v a c u o yi el d e d r e d S e ( 4 2 2 m g, 5. 3 5 m m ol, 8 0 %).

4. 1 0. 2 S y nt h e si s of B e n z yl P ot a s si u m

K
K B n w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 4 5 7]

T o K O t B u ( 4 3 9 m g, 3. 9 1 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y t ol u e n e ( 8. 0 m L) at 0 ◦ C

w a s a d d e d n B u Li ( 2. 5 M i n h e x a n e, 1. 6 m L, 4. 0 0 m m ol, 1. 0 2 e q ui v.). T h e

or a n g e s u s p e n si o n w a s all o w e d t o w ar m t o r.t. a n d stirr e d f or 4 0 mi n. T h e

or a n g e s oli d w a s filt er e d off ( c a n n ul a) a n d w a s h e d wit h dr y t ol u e n e ( 2 × 4 m L) a s w ell a s dr y

h e x a n e ( 1. 6 m L). Dr yi n g i n v a c u o yi el d e d K B n ( 4 6 3 m g, 3. 5 6 m m ol, 9 1 %) a s a n or a n g e s oli d.

4. 1 0. 3 S y nt h e si s of 1, 3, 5- Tri s( br o m o m et h yl)- 2, 4, 6-tri et h yl b e n z e n e ( 1 9 9)

Br

BrBr

M e M e

M e

1 9 9 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 4 5 8]

T o 1, 3, 5-tri et h yl b e n z e n e ( 4. 0 m L, 2 1. 3 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d

p ar af or m al d e h y d e ( 6. 7 7 g, 2 2 5 m m ol, 1 0. 6 e q ui v.) u n d er Ar w a s a d d e d

4 0 % H Br i n A c O H ( 4 0 m L, 2 0 8 m m ol, 9. 7 7 e q ui v.). Z n Br 2 ( 8. 1 6 g,

3 6. 2 m m ol, 1. 7 0 e q ui v.) w a s a d d e d o v er 5 mi n at r.t. a n d t h e r e s ulti n g

br o w n s u s p e n si o n h e at e d t o 9 0 ◦ C f or 1 9 h. Aft er c o oli n g t o r.t., t h e f or m e d s oli d pr e ci pit at e

w a s filt er e d off a n d w a s h e d wit h H 2 O ( ∼ 2 0 0 m L). Dr yi n g u n d er r e d u c e d pr e s s ur e yi el d e d

1 9 9 ( 8. 0 0 g, 1 8. 1 m m ol, 8 5 %) a s a w hit e s oli d.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ): δ = 4. 5 8 ( s, 6 H), 2. 9 4 ( q, J = 7. 6 H z, 6 H), 1. 3 4 (t, J = 7. 6 H z,

9 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e d at a. [ 4 5 8]
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A p p e n di x Tri n u cl e ar C u C o m pl e x e s i n t h e R e d u cti o n of C O 2

4. 1 0. 4 S y nt h e si s of 1, 3, 5- Tri s( p ht h ali mi d o m et h yl)- 2, 4, 6-tri et h yl b e n z e n e ( 2 0 0)

N

NN

M e M e

M e

O

O O

O

O

O

2 0 0 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a m o di fi e d lit er at ur e pr o c e-

d ur e. [ 4 5 8]

T o p ot a s si u m p ht h ali mi d e ( 6. 7 5 g, 3 6. 4 m m ol, 4. 0 2 e q ui v.)

i n dr y D M S O ( 6 0 m L) w a s a d d e d 1 9 9 ( 4. 0 0 g, 9. 0 7 m m ol,

1. 0 0 e q ui v.) a n d t h e r e s ulti n g s u s p e n si o n h e at e d t o 8 5 ◦ C

o v er ni g ht. T h e y ell o w s u s p e n si o n w a s c o ol e d t o 0 ◦ C, t h e

s oli d pr e ci pit at e filt er e d off a n d di s s ol v e d i n D C M ( 8 0 m L).

H 2 O ( 8 0 m L) w a s a d d e d, t h e l a y er s w er e s e p ar at e d a n d t h e

a q u e o u s l a y er e xtr a ct e d wit h D C M ( 8 0 m L). T h e c o m bi n e d or g a ni c l a y er s w er e w a s h e d wit h

H 2 O ( 2 × 4 0 m L), dri e d o v er N a 2 S O 4 a n d e v a p or at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. T h e m ot h er

li q u or w a s p o ur e d i nt o H2 O ( 1 5 0 m L), t h e f or m e d w hit e pr e ci pit at e w a s filt er e d off a n d di s-

s ol v e d i n D C M ( 8 0 m L). T h e or g a ni c l a y er w a s w a s h e d wit h H 2 O ( 3 × 4 0 m L), dri e d o v er

N a 2 S O 4 , e v a p or at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d c o m bi n e d wit h t h e pr e vi o u s e xtr a ct. C ol-

u m n c hr o m at o gr a p hi c p uri fi c ati o n ( Si O 2 , p e nt a n e/ Et O A c 2: 1→ Et O A c) yi el d e d 2 0 0 ( 2. 2 7 g,

3. 5 6 m m ol, 3 9 %) a s c ol orl e s s t o li g ht- y ell o w s oli d.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ): δ = 7. 8 5- 7. 7 7 ( m, 6 H), 7. 7 2- 7. 6 4 ( m, 6 H), 4. 9 4 ( s, 6 H), 3. 1 0 ( q,

J = 7. 6 H z, 6 H), 0. 9 7 (t, J = 7. 6 H z, 9 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e d at a. [ 4 5 8]

4. 1 0. 5 S y nt h e si s of 1, 3, 5- Tri s( a mi n o m et h yl)- 2, 4, 6-tri et h yl b e n z e n e ( 2 0 1)

H 2 N

N H 2H 2 N

M e M e

M e

2 0 1 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 4 5 8]

T o a s u s p e n si o n of 2 0 0 ( 2. 0 6 g, 3. 2 2 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y

Et O H/t ol u e n e ( 1 5 m L, 2: 1 v :v ) w a s a d d e d N2 H 4 ·1. 5 H 2 O ( 1. 0 m L,

1 7. 4 m m ol, 5. 4 2 e q ui v.). T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s h e at e d t o 1 0 0 ◦ C

f or 2 0 h r e s ulti n g i n a y ell o w s u s p e n si o n w hi c h w a s t h e n all o w e d t o c o ol

t o r.t.. T h e y ell o w s ol uti o n w a s d e c a nt e d, t h e c ol orl e s s s oli d w a s di s-

s ol v e d i n 4 0 % a q u e o u s K O H ( 7 5 m L) a n d e xtr a ct e d wit h C H Cl 3 ( 3× 1 0 0 m L). T h e or g a ni c

l a y er s w er e w a s h e d wit h H2 O ( 3 × 3 0 0 m L), dri e d o v er N a 2 S O 4 a n d e v a p or at e d u n d er r e-

d u c e d pr e s s ur e t o pr o vi d e 2 0 1 ( 5 9 8 m g, 2. 4 0 m m ol, 7 4 %) a s a w hit e s oli d.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ): δ = 3. 8 8 ( s, 6 H), 2. 8 3 ( q, J = 7. 5 H z, 6 H), 1. 3 2 ( br, 6 H), 1. 2 4 (t,

J = 7. 5 H z, 9 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D Cl3 ): δ = 1 4 0. 5, 1 3 7. 6, 3 9. 8, 2 2. 7, 1 7. 0 p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e d at a. [ 4 5 8]
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Tri n u cl e ar C u C o m pl e x e s i n t h e R e d u cti o n of C O 2 E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 1 0. 6 S y nt h e si s of 2, 4- P e nt a n e di o n e- 2, 2-( et h yl e n e gl y c ol) m o n o k et al ( 2 0 2)

O  O

M eM e

O
2 0 2 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 4 5 9]

T o p -t ol u e n e s ulf o ni c a ci d m o n o h y dr at e ( 5 3. 5 m g, 2 8 1 µ m ol, 0. 1 m ol %) w a s

a d d e d b e n z e n e ( 4 6 m L), 2, 4- p e nt a n e di o n e ( 2 4. 0 m L, 2 3 3 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.)

a n d et h yl e n e gl y c ol ( 1 3. 0 m L, 2 3 3 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.). T h e mi xt ur e w a s h e at e d

t o 9 5- 1 1 5 ◦ C i n a D e a n- St ar k a p p ar at u s a n d t h e f or m e d w at er r e g ul arl y r e m o v e d o v er 3 d.

T h e r e s ulti n g d ar k or a n g e s ol uti o n w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e ( 1 0 m b ar at

5 0 ◦ C). Di still ati o n u n d er c o n st a nt v a c u u m ( 5- 6 m b ar) at 5 5- 9 0 ◦ C ( oil b at h) yi el d e d f o ur

fr a cti o n s of 2 0 2 wit h diff er e nt c o m p o siti o n. T h e m ai n fr a cti o n s c o n si st e d of a 8 5: 1 5 m o n o k e-

t al/ di k et al mi xt ur e ( 1 9. 1 g of pr o d u ct mi xt ur e, 1 0 5 m m ol m o n o k et al [ b y N M R], 4 5 % m o n o k et al

[ b y N M R]).
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C6 D 6 ): δ = 3. 4 1 ( s, 4 H), 2. 4 9 ( q ui nt, J = 0. 5 H z, 2 H), 1. 8 9 (t, J = 0. 5 H z,

3 H), 1. 3 6 (t, J = 0. 5 H z, 3 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s n ot e ntir el y i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e a s t h e lit er at ur e d at a h a s

b e e n r e p ort e d a s s p e ctr u m i n C 6 D 6 , b ut a p p e ar s t o b e r e c or d e d i n C D Cl3 . [ 4 5 9]

4. 1 0. 7 S y nt h e si s of 1 4 2

N

N H
H N

N

H N
N

1 4 2 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 4 6 0]

T o 2 0 1 ( 6 0 1 m g, 2. 4 1 m m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y M e O H ( 2 2 m L)

w a s a d d e d 2 0 2 ( 5 5 9 m g, 3. 6 4 m m ol of m o n o k et al [ d et er mi n e d b y
1 H N M R], 1. 5 1 e q ui v.) a n d t h e y ell o w s ol uti o n h e at e d t o 8 0 ◦ C f or

2 d. T h e s u s p e n si o n w a s c o ol e d t o 0 ◦ C a n d filt er e d vi a c a n n ul a. T h e

s oli d r e si d u e w a s w a s h e d wit h c ol d M e O H ( 0. 5 m L). Dr yi n g i n v a c u o

yi el d e d 1 4 2 ( 4 6 5 m g, 6 7 3 µ m ol, 5 6 %) a s a n off- w hit e s oli d.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ): δ = 1 0. 4 6 ( br, 3 H), 4. 6 0 ( s, 3 H), 4. 2 6 ( s, 1 2 H), 2. 5 0 ( q,

J = 7. 5 H z, 1 2 H), 2. 0 2 ( s, 1 8 H), 1. 0 7 (t, J = 7. 5 H z, 1 8 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D Cl3 ): δ = 1 5 9. 9, 1 4 2. 4, 1 3 3. 3, 9 3. 7, 4 5. 2, 2 2. 8, 2 0. 2, 1 6. 2 p p m.

H R- M S ( E SI): c al c ul at e d m /z f or C4 5 H 6 7 N 6
+ ([ M + H]+ ): 6 9 1. 5 4 2 7; f o u n d: 6 9 1. 5 4 3 2.

F TI R ( A T R, n e at): ν̃ = 3 0 4 9, 2 9 6 4, 2 9 2 0, 2 9 1 4, 2 8 9 9, 2 8 7 2, 1 6 1 7, 1 5 4 6, 1 4 8 4, 1 4 3 1, 1 3 6 5,

1 3 2 7, 1 2 7 2, 1 2 3 2, 1 1 0 4, 1 0 9 0, 1 0 7 3, 1 0 5 5, 1 0 2 5, 9 9 4, 9 3 7, 8 9 0, 8 7 5, 7 7 1, 7 2 1, 6 7 7, 6 5 4,

6 2 3, 6 0 8, 5 3 2, 5 2 2, 4 7 6, 4 2 8 c m – 1 .

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e d at a. [ 4 6 0]

2 0 5



A p p e n di x Tri n u cl e ar C u C o m pl e x e s i n t h e R e d u cti o n of C O 2

4. 1 0. 8 S y nt h e si s of [ C u 3 ( 1 4 2)] ( 2 0 3)

C uN

N
N

N

NC u
N

C u

2 0 3 w a s pr e p ar e d a c c or di n g t o a lit er at ur e pr o c e d ur e. [ 4 6 1]

T o 1 4 2 ( 9 0. 4 m g, 1 3 1 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) a n d K B n ( 5 7. 9 m g, 4 4 5 µ m ol,

3. 4 0 e q ui v.) u n d er Ar w a s a d d e d dr y T H F ( 7. 0 m L) a n d t h e r e a cti o n

mi xt ur e stirr e d at r.t. f or 1 5 mi n aft er w hi c h all v ol atil e s w er e r e m o v e d

i n v a c u o. T h e at m o s p h er e w a s e x c h a n g e d t o N2 a n d t h e d ar k or a n g e

s oli d w a s di s s ol v e d i n dr y t ol u e n e ( 5. 0 m L). [ C u O Tf] 2 ·C 6 H 6 ( 1 0 1. 1 m g,

2 0 1 µ m ol, 1. 5 4 e q ui v.) di s s ol v e d i n dr y t ol u e n e ( 2. 3 m L) w a s a d d e d

a n d t h e r e s ulti n g vi s c o u s r e d s u s p e n si o n w a s stirr e d at r.t. f or 1 7 h. Filtr ati o n ( c a n n ul a) of

t h e r e a cti o n mi xt ur e a n d r e m o v al of all v ol atil e s i n v a c u o yi el d e d [ C u 3 L] ( 5 8. 2 m g, 6 6. 2 µ m ol,

5 0 %) a s a r e d s oli d.
1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C6 D 6 ): δ = 4. 8 5 ( s, 3 H), 4. 5 6 ( s, 1 2 H), 2. 6 4 ( q, J = 7. 5 H z, 1 2 H), 2. 0 8

( s, 1 8 H), 1. 1 6 (t, J = 7. 5 H z, 1 8 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C6 D 6 ): δ = 1 6 4. 9, 1 4 4. 1, 1 3 8. 0, 9 6. 0, 4 9. 4, 2 3. 0, 2 2. 7, 1 6. 9 p p m.

N ot e: T h e a b s e n c e of r e si d u al tri fl at e w a s pr o v e n b y n o d et e ct a bl e si g n al i n t h e 1 9 F{ 1 H}

N M R. F urt h er m or e, t h e r e a cti o n u n d er N 2 at m o s p h er e i s r e p ort e d t o r e s ult i n a di nitr o g e n-

c o or di n at e d c o m pl e x. [ 4 6 1] H o w e v er, it i s i n di c at e d t h at h a n dli n g u n d er v a c u u m r e s ult s i n r e-

m o v al of N 2 fr o m t h e c o m pl e x. [ 4 6 1] A s o nl y t h e s y nt h e si s h a s b e e n c o n d u ct e d u n d er N 2

at m o s p h er e a n d all s u b s e q u e nt h a n dli n g w a s p erf or m e d u n d er Ar aft er dr yi n g i n v a c u o, n o

N 2 i n c or p or ati o n i s a s s u m e d f or t h e c o m pl e x d e s cri b e d h er ei n.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e d at a. [ 4 6 1, 4 6 2]

4. 1 0. 9 S y nt h e si s of [ C u 3 ( 1 4 2)( S e)] ( 1 3 9)

C uN

N
N

N

NC u S e
N

C u

S y nt h e si s of 1 3 9 a c c or di n g t o a lit er at ur e pr o c e d ur e [ 4 6 3] c a u s e d f or-

m ati o n of si g ni fi c a nt a m o u nt s of fr e e 1 4 2 d u e t o u n k n o w n r e a s o n s.

T h u s, a n alt er n ati v e pr o c e d ur e f or t h e s y nt h e si s of 1 3 9 i s r e p ort e d

h er ei n.

A s ol uti o n of 2 0 3 ( 1 6. 7 m g, 1 9. 0 µ m ol, 1. 0 0 e q ui v.) i n dr y T H F

( 1. 0 m L) w a s tr a n sf err e d o nt o r e d S e ( 2. 2 m g, 2 7. 9 µ m ol, 1. 4 7 e q ui v.)

a n d s o ni c at e d f or 5 mi n. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e

br o w n s oli d r e si d u e e xtr a ct e d wit h dr y h e x a n e ( 2. 0 m L) vi a s yri n g e b y filtr ati o n t hr o u g h a

P T F E s yri n g e filt er. V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o t o yi el d 1 3 9 ( 7. 0 m g, 7. 3 µ m ol, 3 8 %) a s

a d ar k gr e e n s oli d t h at still c o nt ai n e d mi n or q u a ntiti e s of 1 4 2 ( a n d h e x a n e) e vi d e nt fr o m 1 H

N M R s p e ctr o s c o p y.
1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C6 D 6 ): δ = 4. 9 6 ( s, 3 H), 4. 5 0 ( s, 1 2 H), 2. 6 9 ( q, J = 7. 6 H z, 1 2 H), 2. 0 6

( s, 1 8 H), 1. 1 3 (t, J = 7. 6 H z, 1 8 H) p p m.

T h e a n al yti c al d at a i s i n a c c or d a n c e wit h t h e lit er at ur e. [ 1 9 5]

2 0 6



Tri n u cl e ar C u C o m pl e x e s i n t h e R e d u cti o n of C O 2 E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 1 0. 1 0 G e n er al Pr o c e d ur e f or C O 2 R e d u cti o n wit h 1 3 9 Utili zi n g K C 8 a s R e d u ci n g

A g e nt

T hi s pr o c e d ur e i s a m o di fi e d v er si o n of t h e ori gi n al lit er at ur e pr ot o c ol. [ 4 6 3]

A s ol uti o n of 1 3 9 i n dr y T H F w a s a d d e d t o K C8 ( e x c e s s, 2 9- 5 0 e q ui v.) i n dr y T H F ( fi n al

c o n c e ntr ati o n 0. 5- 0. 9 m M) u n d er Ar. T hr e e c o n s e c uti v e fr e e z e- p u m p-t h a w c y cl e s w er e c o n-

d u ct e d wit h t h e r e a cti o n mi xt ur e. Aft er t h e 3r d p u m p- st e p, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s o p e n e d

t o a C O2 at m o s p h er e f or ∼ 1 s w hil e still b ei n g fr o z e n i n li q ui d N 2 ( c a uti o n: pr ol o n g e d o p e ni n g

c a u s e s d e p o siti o n of s oli d C O 2 t h at c o ul d s h att er t h e fl a s k u p o n t h a wi n g!). T h e mi xt ur e w a s

all o w e d t o t h a w i n a w at er b at h, o p e n e d t o c o n st a nt C O 2 pr e s s ur e u ntil at r.t. a n d cl o s e d.

Aft er stirri n g at r.t. o v er ni g ht, t h e d ar k bl u e/ p ur pl e s ol uti o n w a s filt er e d off vi a T e fl o n c a n n ul a.

T h e c ol or of t h e s ol uti o n c h a n g e d fr o m d ar k bl u e/ p ur pl e t o gr e e n d uri n g t h e filtr ati o n pr o c e s s.

V ol atil e s w er e r e m o v e d i n v a c u o a n d t h e r e s ulti n g d ar k gr e e n s oli d a n al y z e d b y N M R s p e c-

tr o s c o p y.

T h e s oli d r e si d u e fr o m t h e fir st filtr ati o n w a s e xtr a ct e d wit h dr y M e O H ( 2 × 1 0 m L) a n d all

v ol atil e s r e m o v e d i n v a c u o. T h u s o bt ai n e d s oli d r e si d u e w a s di s s ol v e d i n D2 O ( 0. 6 m L) a n d

a n al y z e d b y c a pill ar y el e ctr o p h or e si s ( 0. 0 3 m L or 0. 2 m L) a n d N M R s p e ctr o s c o p y.

4. 1 0. 1 1 C O 2 R e d u cti o n wit h 1 3 9 a n d K C 8 - R e s ult s

T a bl e S 2 1: R e s ult s f or t h e C O 2 r e d u cti o n wit h [ C u3 (1 4 2 ) S e] utili zi n g K C8 a s r e d u ci n g a g e nt.

E ntr y [ C u]  K C 8 S ol v e nt t 1 3 C N M R δ [ p p m] C E ( C 2 O 4
2 – )

([µ m ol]) ([ µ m ol]) ([ m L]) [ h] ( C 2 O 4
2 – / H C O2

– / C O3
2 – ) a p pr o x. yi el d [ %]†

1 a 1 3 9 ( 7) 3 6 2  T H F ( 1 3. 5) 1 7 x/ 1 7 1. 0/ 1 6 8. 3 7

2 a 1 3 9 ( 1 3) 3 8 5  T H F ( 1 5) 1 7 x/ 1 7 1. 0/ 1 6 8. 3 2

R e a cti o n s w er e c o n d u ct e d a c c or di n g t o t h e g e n er al pr o c e d ur e ( 4. 1 0. 1 0) u nl e s s st at e d ot h er wi s e. x = n ot

o b s er v e d. † A p pr o xi m at e o x al at e yi el d s st at e d w er e c al c ul at e d wit h o ut t a ki n g i nt o a c c o u nt p o s si bl e o x al at e

l o s s d uri n g t h e e xtr a cti o n pr o c e d ur e a n d mi g ht t h u s b e l o w er t h a n t h e tr u e yi el d. a N M R s p e ctr o s c o pi c

a n al y si s (i n C 6 D 6 ) of t h e s oli d r e si d u e o bt ai n e d fr o m t h e T H F s ol uti o n i d e nti fi e d 1 4 2 a n d 1 3 9 a s t h e m ai n

t w o s p e ci e s.
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A p p e n di x S C- X R D

4. 1 1 Si n gl e Cr y st al X-r a y Diffr a cti o n

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 5 1

Fi g ur e S 7: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 5 1 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el a n d
H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y). T h e s ol v e nt m ol e c ul e s ( C H 2 Cl 2 ) ar e di s or d er e d ( o c c u p a n ci e s:
Cl 2 A: Cl 2 B: Cl 2 C 0. 5: 0. 3: 0. 2, C 5 1 A: C 5 1 B 0. 6: 0. 4, C 5 2 A: C 5 2 B 0. 3: 0. 2).

T a bl e S 2 2: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 5 1 .

Cr y st al d e s cri pti o n Br o w n pri s m

E m piri c al f or m ul a C 5 1. 5 H 4 1 Cl 5 F e 2 O 5 P 2 S 2

F or m ul a w ei g ht 1 1 5 4. 8 5 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 0. 7 1 0 7 3 Å

Cr y st al s y st e m M o n o cli ni c

S p a c e gr o u p P 2 1 /n

U nit c ell di m e n si o n s a = 1 4. 7 8 3 2( 1 1) Å α = 9 0 ◦

b = 2 2. 4 1 7 3( 1 6) Å β = 1 0 3. 6 6 7 3( 1 3) ◦

c = 1 5. 6 8 9 2( 1 1) Å γ = 9 0 ◦

V ol u m e 5 0 5 2. 2( 6) Å 3

Z 4

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 5 1 8 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 1. 0 3 2 m m – 1

F( 0 0 0) 2 3 5 6

Cr y st al si z e 0. 3 0 × 0. 2 8 × 0. 2 1 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 1. 6 8 4 t o 2 7. 9 9 9◦

I n d e x r a n g e s – 1 9 ≤ h ≤ 1 9, – 2 9 ≤ k ≤ 2 9, – 2 0 ≤ l ≤ 2 0

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 1 1 6 5 3 5

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 1 2 1 8 7 [ Ri nt = 0. 0 3 2 8]
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S C- X R D E x p eri m e nt al s e cti o n

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 1 2 1 8 7 / 4 4 / 6 3 6

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 4 1

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 4 9 0, w R 2 = 0. 1 4 2 2

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 5 9 1, w R 2 = 0. 1 5 5 5

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 1. 7 2 6 a n d – 1. 3 1 4 e · Å – 3

N ot e t h at t h e hi g h e st p e a k i n t h e diff er e n c e F o uri er m a p i s l o c at e d 1. 3 8 Å fr o m C 5 1 B a n d t h e

d e e p e st h ol e 0. 6 Å fr o m Cl 1 ( b ot h l o c at e d cl o s e t o a di s or d er e d C H 2 Cl 2 ).

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 5 2

Fi g ur e S 8: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 5 2 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el a n d
H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y).

T a bl e S 2 3: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 5 2 .

Cr y st al d e s cri pti o n Br o w n pri s m

E m piri c al f or m ul a C 3 6 H 2 4 F e 2 N 2 O 4 S 2

F or m ul a w ei g ht 7 2 4. 3 9 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 0. 7 1 0 7 3 Å

Cr y st al s y st e m Tri cli ni c

S p a c e gr o u p P 1̄

U nit c ell di m e n si o n s a = 1 0. 5 7 6 1( 8) Å α = 9 8. 1 8 8 6( 1 8) ◦

b = 1 2. 2 5 2 8( 9) Å β = 9 7. 1 0 5 6( 1 8) ◦

c = 1 4. 1 5 7 8( 1 1) Å γ = 1 1 3. 7 7 7 0( 1 7) ◦

V ol u m e 1 6 2 8. 3( 2) Å 3

Z 2

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 4 7 8 g ·c m – 3

2 0 9



A p p e n di x S C- X R D

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 1. 0 6 2 m m – 1

F( 0 0 0) 7 4 0

Cr y st al si z e 0. 4 1 × 0. 3 1 × 0. 2 4 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 1. 4 8 3 t o 2 7. 9 9 8◦

I n d e x r a n g e s – 1 3 ≤ h ≤ 1 3, – 1 6 ≤ k ≤ 1 6, – 1 8 ≤ l ≤ 1 8

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 7 3 8 1 7

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 7 8 5 8 [ Ri nt = 0. 0 2 5 0]

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 7 8 5 8 / 0 / 4 1 7

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 5 2

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 2 5 1, w R 2 = 0. 0 6 4 6

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 2 7 8, w R 2 = 0. 0 6 6 9

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 0. 3 9 1 a n d – 0. 3 2 3 e · Å – 3

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 6 8

Fi g ur e S 9: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 6 8 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y
l e v el, H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y). 1 6 8 i s di s or d er e d o v er t w o sit e s wit h o c c u p a n ci e s of
0. 5 3 1( 6): 0. 4 6 9( 6).

T a bl e S 2 4: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 6 8 .

Cr y st al d e s cri pti o n C ol orl e s s n e e dl e

E m piri c al f or m ul a C 1 5 H 2 7 C uI N 3

F or m ul a w ei g ht 4 3 9. 8 3 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 1. 5 4 1 7 8 Å

Cr y st al s y st e m M o n o cli ni c

S p a c e gr o u p P 2 1 /c

U nit c ell di m e n si o n s a = 1 2. 7 5 6 9( 4) Å α = 9 0 ◦

b = 1 6. 9 5 4 6( 5) Å β = 1 0 0. 0 8 7( 2) ◦

c = 8. 6 4 9 2( 2) Å γ = 9 0 ◦

V ol u m e 1 8 4 1. 8 0( 9) Å 3

Z 4

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 5 8 6 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 1 4. 7 8 0 m m – 1
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S C- X R D E x p eri m e nt al s e cti o n

F( 0 0 0) 8 8 0

Cr y st al si z e 0. 3 0 × 0. 0 5 × 0. 0 4 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 3. 5 1 9 t o 6 6. 5 9 4◦

I n d e x r a n g e s – 1 5 ≤ h ≤ 1 4, – 2 0 ≤ k ≤ 1 9, – 1 0 ≤ l ≤ 1 0

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 1 4 3 3 7

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 3 2 6 0 [ Ri nt = 0. 0 3 8 7]

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 3 2 6 0 / 1 0 2 / 3 2 0

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 1 9

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 2 5 8, w R 2 = 0. 0 6 4 3

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 3 0 2, w R 2 = 0. 0 6 7 0

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 0. 5 2 8 a n d – 0. 2 7 6 e · Å – 3

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 6 9

Fi g ur e S 1 0: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 6 9 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el
a n d C- b o u n d H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y; s y m m etr y c o d e t o g e n er at e e q ui v al e nt at o m s (i):
– x + 1, – y + 1, – z + 1). T h e s ol v e nt m ol e c ul e ( T H F) i s di s or d er e d o v er t w o sit e s wit h o c c u p a n ci e s of
0. 5 2 0( 8): 0. 4 8 0( 8).

T a bl e S 2 5: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 6 9 .

Cr y st al d e s cri pti o n Bl u e pri s m

E m piri c al f or m ul a C 8 6 H 1 1 2 B 2 C u 2 N 6 O 4

F or m ul a w ei g ht 1 4 4 2. 5 1 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 0. 7 1 0 7 3 Å

Cr y st al s y st e m M o n o cli ni c

S p a c e gr o u p P 2 1 /n

U nit c ell di m e n si o n s a = 1 7. 7 1 0 4( 4) Å α = 9 0 ◦

2 1 1



A p p e n di x S C- X R D

b = 1 2. 0 3 9 2( 4) Å β = 9 2. 1 8 4( 2) ◦

c = 2 0. 4 8 0 5( 4) Å γ = 9 0 ◦

V ol u m e 4 3 6 3. 7( 2) Å 3

Z 2

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 0 9 8 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 0. 5 3 5 m m – 1

F( 0 0 0) 1 5 4 0

Cr y st al si z e 0. 4 0 × 0. 2 2 × 0. 1 7 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 1. 4 9 2 t o 2 7. 9 9 8◦

I n d e x r a n g e s – 2 3 ≤ h ≤ 2 3, – 1 5 ≤ k ≤ 1 5, – 2 7 ≤ l ≤ 2 7

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 7 3 7 7 2

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 1 0 5 3 0 [ Ri nt = 0. 0 5 4 2]

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 1 0 5 3 0 / 1 3 6 / 4 6 5

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 0. 9 0 8

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 4 7 5, w R 2 = 0. 1 2 4 5

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 7 2 8, w R 2 = 0. 1 3 2 1

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 0. 7 0 4 a n d – 0. 5 4 6 e · Å – 3

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 7 0

Fi g ur e S 1 1: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 7 0 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el
a n d H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y).

T a bl e S 2 6: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 7 0 .

Cr y st al d e s cri pti o n P art of a bl u e n e e dl e

E m piri c al f or m ul a C 1 5 H 2 7 C u N 5 O 6

F or m ul a w ei g ht 4 3 6. 9 5 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 0. 7 1 0 7 3 Å

Cr y st al s y st e m M o n o cli ni c

S p a c e gr o u p P 2 1 /n

2 1 2



S C- X R D E x p eri m e nt al s e cti o n

U nit c ell di m e n si o n s a = 8. 8 0 4 3( 4) Å α = 9 0 ◦

b = 1 9. 7 8 2 2( 8) Å β = 9 0. 7 1 9 2( 1 7) ◦

c = 1 1. 0 8 3 9( 5) Å γ = 9 0 ◦

V ol u m e 1 9 3 0. 3 1( 1 5) Å 3

Z 4

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 5 0 4 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 1. 1 7 3 m m – 1

F( 0 0 0) 9 1 6

Cr y st al si z e 0. 2 1 × 0. 1 4 × 0. 1 2 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 2. 0 5 9 t o 2 7. 9 9 3◦

I n d e x r a n g e s – 1 1 ≤ h ≤ 1 1, – 2 6 ≤ k ≤ 2 6, – 1 4 ≤ l ≤ 1 4

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 4 2 1 2 9

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 4 6 6 4 [ Ri nt = 0. 0 2 6 8]

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 4 6 6 4 / 0 / 2 4 4

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 1 9

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 2 4 3, w R 2 = 0. 0 6 3 7

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 2 8 8, w R 2 = 0. 0 6 6 5

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 0. 3 5 3 a n d – 0. 1 8 6 e · Å – 3

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 7 1

Fi g ur e S 1 2: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 7 1 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el
a n d C- b o u n d H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y).

2 1 3



A p p e n di x S C- X R D

T a bl e S 2 7: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 7 1 .

Cr y st al d e s cri pti o n P art of a bl u e pl at e

E m piri c al f or m ul a C 1 7 H 2 8 C u N 3 O 4. 5

F or m ul a w ei g ht 4 0 9. 9 6 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 1. 5 4 1 7 8 Å

Cr y st al s y st e m M o n o cli ni c

S p a c e gr o u p P 2 1 /c

U nit c ell di m e n si o n s a = 1 3. 4 2 2 7( 7) Å α = 9 0 ◦

b = 1 5. 7 8 9 6( 8) Å β = 9 4. 6 5 0 5( 1 8) ◦

c = 1 7. 7 9 0 3( 9) Å γ = 9 0 ◦

V ol u m e 3 7 5 8. 0( 3) Å 3

Z 8

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 4 4 9 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 1. 8 9 5 m m – 1

F( 0 0 0) 1 7 2 8

Cr y st al si z e 0. 3 8 × 0. 0 7 × 0. 0 4 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 3. 3 0 3 t o 6 6. 6 8 4◦

I n d e x r a n g e s – 1 5 ≤ h ≤ 1 5, – 1 8 ≤ k ≤ 1 8, – 2 1 ≤ l ≤ 2 1

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 4 5 1 8 3

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 6 6 4 1 [ Ri nt = 0. 0 3 6 3]

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 6 6 4 1 / 0 / 4 6 8

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 2 7

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 2 8 1, w R 2 = 0. 0 7 5 3

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 3 1 6, w R 2 = 0. 0 7 8 6

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 0. 3 4 6 a n d – 0. 2 5 1 e · Å – 3
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S C- X R D E x p eri m e nt al s e cti o n

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 7 2

Fi g ur e S 1 3: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 7 2 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el
a n d H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y; s y m m etr y c o d e t o g e n er at e e q ui v al e nt at o m s (i): – x, 1 – y,
1 – z). T h e B F 4 a ni o n i s di s or d er e d o v er t w o sit e s wit h o c c u p a n ci e s of 0. 6 6( 2): 0. 3 4( 2).

T a bl e S 2 8: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 7 2 .

Cr y st al d e s cri pti o n Bl u e pri s m

E m piri c al f or m ul a C 3 2 H 5 4 B 2 C u 2 F 8 N 6 O 4

F or m ul a w ei g ht 8 8 7. 5 1 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 0. 7 1 0 7 3 Å

Cr y st al s y st e m Tri cli ni c

S p a c e gr o u p P 1̄

U nit c ell di m e n si o n s a = 8. 9 9 5 9( 3) Å α = 7 4. 7 0 6 2( 1 2) ◦

b = 9. 6 2 3 6( 4) Å β = 7 7. 7 1 5 5( 1 1) ◦

c = 1 2. 4 6 0 8( 4) Å γ = 7 0. 1 4 2 3( 1 1) ◦

V ol u m e 9 6 9. 6 3( 6) Å 3

Z 1

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 5 2 0 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 1. 1 7 9 m m – 1

F( 0 0 0) 4 6 0

Cr y st al si z e 0. 3 4 × 0. 1 3 × 0. 0 7 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 2. 3 0 1 t o 2 7. 9 9 9◦

I n d e x r a n g e s – 1 1 ≤ h ≤ 1 1, – 1 2 ≤ k ≤ 1 2, – 1 6 ≤ l ≤ 1 6

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 3 6 2 8 2

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 4 6 8 2 [ Ri nt = 0. 0 2 7 3]

2 1 5



A p p e n di x S C- X R D

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 4 6 8 2 / 2 8 / 2 4 0

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 3 6

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 3 7 6, w R 2 = 0. 0 9 1 9

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 4 3 1, w R 2 = 0. 0 9 6 3

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 1. 0 4 2 a n d – 0. 9 9 9 e · Å – 3

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 7 3

Fi g ur e S 1 4: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 7 3 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el
a n d H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y).

T a bl e S 2 9: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 7 3 .

Cr y st al d e s cri pti o n Gr e e n pri s m

E m piri c al f or m ul a C 1 5 H 2 7 Cl 2 C u N 5

F or m ul a w ei g ht 3 8 3. 8 3 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 0. 7 1 0 7 3 Å

Cr y st al s y st e m Ort h or h o m bi c

S p a c e gr o u p P 2 1 2 1 2 1

U nit c ell di m e n si o n s a = 8. 3 3 1 4( 5) Å α = 9 0 ◦

b = 1 2. 7 1 1 8( 7) Å β = 9 0 ◦

c = 1 6. 5 1 4 9( 9) Å γ = 9 0 ◦

V ol u m e 1 7 4 9. 0 5( 1 7) Å 3

Z 4

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 4 5 8 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 1. 5 5 2 m m – 1

F( 0 0 0) 8 0 4

Cr y st al si z e 0. 4 8 × 0. 3 1 × 0. 2 4 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 2. 0 2 2 t o 2 8. 9 9 6◦

I n d e x r a n g e s – 1 1 ≤ h ≤ 1 1, – 1 7 ≤ k ≤ 1 7, – 2 2 ≤ l ≤ 1 6

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 2 2 3 3 4

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 4 6 6 8 [ Ri nt = 0. 0 2 2 5]

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 4 6 6 8 / 0 / 1 9 0

2 1 6



S C- X R D E x p eri m e nt al s e cti o n

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 3 9

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 1 8 9, w R 2 = 0. 0 4 8 8

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 1 9 5, w R 2 = 0. 0 4 9 2

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 0. 3 3 3 a n d – 0. 3 6 6 e · Å – 3

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 7 6

Fi g ur e S 1 5: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 7 6 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el
a n d C- b o u n d H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y).

T a bl e S 3 0: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 7 6 .

Cr y st al d e s cri pti o n C ol orl e s s pri s m

E m piri c al f or m ul a C 1 6 H 3 7 Br C u N P 2

F or m ul a w ei g ht 4 4 8. 8 5 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 0. 7 1 0 7 3 Å

Cr y st al s y st e m M o n o cli ni c

S p a c e gr o u p P 2 1 /c

U nit c ell di m e n si o n s a = 1 0. 0 7 4 3( 1 0) Å α = 9 0 ◦

b = 1 3. 7 2 1 9( 1 4) Å β = 1 0 2. 1 2 2 0( 1 8) ◦

c = 1 5. 7 7 0 0( 1 6) Å γ = 9 0 ◦

V ol u m e 2 1 3 1. 4( 4) Å 3

Z 4

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 3 9 9 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 3. 0 4 5 m m – 1

F( 0 0 0) 9 3 6

Cr y st al si z e 0. 3 5 × 0. 2 9 × 0. 2 1 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 1. 9 8 7 t o 2 7. 9 9 6◦

I n d e x r a n g e s – 1 3 ≤ h ≤ 1 3, – 1 8 ≤ k ≤ 1 8, – 2 0 ≤ l ≤ 2 0

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 4 5 5 7 6

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 5 1 4 5 [ Ri nt = 0. 0 3 2 8]

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 5 1 4 5 / 0 / 2 0 2

2 1 7



A p p e n di x S C- X R D

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 3 6

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 2 1 0, w R 2 = 0. 0 5 1 0

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 2 5 7, w R 2 = 0. 0 5 2 8

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 0. 4 3 4 a n d – 0. 2 8 5 e · Å – 3

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 7 7

Fi g ur e S 1 6: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 7 7 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el
a n d C- b o u n d H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y).

T a bl e S 3 1: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 7 7 .

Cr y st al d e s cri pti o n C ol orl e s s pl at e

E m piri c al f or m ul a C 2 0 H 4 5 Br C u N P 2

F or m ul a w ei g ht 5 0 4. 9 6 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 0. 7 1 0 7 3 Å

Cr y st al s y st e m M o n o cli ni c

S p a c e gr o u p P 2 1 /n

U nit c ell di m e n si o n s a = 8. 5 4 6 6( 5) Å α = 9 0 ◦

b = 2 1. 4 3 6 8( 1 2) Å β = 9 2. 8 7 6 6( 9) ◦

c = 1 3. 6 3 1 6( 7) Å γ = 9 0 ◦

V ol u m e 2 4 9 4. 3( 2) Å 3

Z 4

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 3 4 5 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 2. 6 1 0 m m – 1

F( 0 0 0) 1 0 6 4

Cr y st al si z e 0. 3 4 × 0. 2 8 × 0. 0 8 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 1. 7 7 2 t o 2 8. 0 0 0◦

I n d e x r a n g e s – 1 1 ≤ h ≤ 1 1, – 2 8 ≤ k ≤ 2 8, – 1 7 ≤ l ≤ 1 7

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 4 7 9 6 1

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 6 0 2 2 [ Ri nt = 0. 0 2 7 6]

2 1 8



S C- X R D E x p eri m e nt al s e cti o n

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 6 0 2 2 / 0 / 2 4 2

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 2 6

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 1 9 9, w R 2 = 0. 0 4 9 2

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 2 4 3, w R 2 = 0. 0 5 1 6

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 0. 4 6 2 a n d – 0. 2 2 0 e · Å – 3

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 7 8

Fi g ur e S 1 7: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 7 8 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el
a n d C- b o u n d H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y). T h e s ol v e nt m ol e c ul e ( T H F) i s di s or d er e d o v er t w o
sit e s wit h o c c u p a n ci e s of 0. 7: 0. 3.

T a bl e S 3 2: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 7 8 .

Cr y st al d e s cri pti o n C ol orl e s s n e e dl e

E m piri c al f or m ul a C 3 2 H 6 1 Br C u N O P 2

F or m ul a w ei g ht 6 8 1. 2 0 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 0. 7 1 0 7 3 Å

Cr y st al s y st e m Tri cli ni c

S p a c e gr o u p P 1̄

U nit c ell di m e n si o n s a = 9. 2 8 1 7( 5) Å α = 7 1. 8 8 7 9( 1 4) ◦

b = 1 1. 5 0 1 9( 7) Å β = 8 6. 0 0 9 2( 1 4) ◦

c = 1 7. 4 0 5 2( 1 0) Å γ = 7 4. 9 1 9 1( 1 4) ◦

V ol u m e 1 7 0 5. 1 1( 1 7) Å 3

Z 2

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 3 2 7 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 1. 9 3 0 m m – 1

F( 0 0 0) 7 2 4

Cr y st al si z e 0. 5 0 × 0. 1 7 × 0. 1 1 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 1. 9 2 5 t o 2 7. 9 9 9◦

2 1 9



A p p e n di x S C- X R D

I n d e x r a n g e s – 1 2 ≤ h ≤ 1 2, – 1 5 ≤ k ≤ 1 5, – 2 2 ≤ l ≤ 2 2

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 8 9 7 9 6

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 8 2 3 3 [ Ri nt = 0. 0 2 9 7]

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 8 2 3 3 / 1 9 / 3 3 4

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 3 5

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 3 2 5, w R 2 = 0. 0 8 5 5

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 3 7 9, w R 2 = 0. 0 8 9 5

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 1. 0 1 0 a n d – 1. 0 2 3 e · Å – 3

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 7 9

Fi g ur e S 1 8: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 7 9 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el a n d
C- b o u n d H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y; s y m m etr y c o d e t o g e n er at e e q ui v al e nt at o m s (i): – x + 2,
– y + 2, – z + 1). O n e of t h e P 1- b o u n d p h e n yl gr o u p s i s di s or d er e d o v er t w o sit e s wit h o c c u p a n ci e s
of 0. 5 0( 2): 0. 5 0( 2).

T a bl e S 3 3: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 7 9 .

Cr y st al d e s cri pti o n P art of a c ol orl e s s pl at e

E m piri c al f or m ul a C 6 2 H 6 2 Br 2 Cl 2 C u 2 N 2 P 4

F or m ul a w ei g ht 1 3 1 6. 8 1 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 0. 7 1 0 7 3 Å

Cr y st al s y st e m Tri cli ni c

S p a c e gr o u p P 1̄

U nit c ell di m e n si o n s a = 9. 2 4 6 7( 3) Å α = 8 8. 1 4 2 1( 1 4) ◦

b = 9. 9 5 6 5( 4) Å β = 7 7. 2 5 9 5( 1 4) ◦

2 2 0



S C- X R D E x p eri m e nt al s e cti o n

c = 1 6. 5 4 8 9( 6) Å γ = 7 8. 5 7 9 8( 1 3) ◦

V ol u m e 1 4 5 6. 5 4( 9) Å 3

Z 1

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 5 0 1 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 2. 3 4 4 m m – 1

F( 0 0 0) 6 7 0

Cr y st al si z e 0. 2 9 × 0. 1 5 × 0. 1 1 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 2. 0 8 7 t o 2 7. 9 9 9◦

I n d e x r a n g e s – 1 2 ≤ h ≤ 1 2, – 1 3 ≤ k ≤ 1 3, – 2 1 ≤ l ≤ 2 1

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 5 3 2 8 5

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 7 0 2 3 [ Ri nt = 0. 0 2 8 2]

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 7 0 2 3 / 1 8 1 / 3 6 2

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 3 0

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 2 8 1, w R 2 = 0. 0 7 3 4

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 3 3 8, w R 2 = 0. 0 7 7 1

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 0. 9 1 3 a n d – 0. 5 1 8 e · Å – 3

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 8 5

Fi g ur e S 1 9: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 8 5 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el
a n d H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y).

T a bl e S 3 4: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 8 5 .

Cr y st al d e s cri pti o n C ol orl e s s pl at e

E m piri c al f or m ul a C 3 6 H 5 4 C u 2 I2 N 6

F or m ul a w ei g ht 9 5 1. 7 3 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 0. 7 1 0 7 3 Å

Cr y st al s y st e m Tri cli ni c

S p a c e gr o u p P 1̄

2 2 1



A p p e n di x S C- X R D

U nit c ell di m e n si o n s a = 1 2. 5 6 1 3( 8) Å α = 1 1 3. 3 2 5 3( 1 4) ◦

b = 1 2. 5 9 8 8( 8) Å β = 9 4. 0 4 6 1( 1 6) ◦

c = 1 4. 7 2 3 9( 9) Å γ = 1 1 2. 4 0 9 0( 1 4) ◦

V ol u m e 1 9 0 9. 6( 2) Å 3

Z 2

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 6 5 5 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 2. 7 6 3 m m – 1

F( 0 0 0) 9 5 2

Cr y st al si z e 0. 2 3 × 0. 1 4 × 0. 1 1 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 1. 5 6 0 t o 2 5. 9 9 8◦

I n d e x r a n g e s – 1 5 ≤ h ≤ 1 5, – 1 5 ≤ k ≤ 1 5, – 1 8 ≤ l ≤ 1 8

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 6 3 1 2 6

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 7 4 6 8 [ Ri nt = 0. 0 2 9 8]

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 7 4 6 8 / 0 / 4 1 5

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 7 0

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 2 7 3, w R 2 = 0. 0 7 1 6

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 3 0 6, w R 2 = 0. 0 7 3 7

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 1. 3 9 3 a n d – 0. 5 0 0 e · Å – 3

N ot e t h at t h e hi g h e st p e a k i n t h e diff er e n c e F o uri er m a p i s l o c at e d 1. 5 1 Å fr o m I 2 a n d t h e

d e e p e st h ol e 0. 7 5 Å fr o m I 1.

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 9 1

Fi g ur e S 2 0: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 9 1 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el
a n d C- b o u n d H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y).

2 2 2



S C- X R D E x p eri m e nt al s e cti o n

T a bl e S 3 5: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 9 1 .

Cr y st al d e s cri pti o n R e d pri s m

E m piri c al f or m ul a C 2 7 H 4 6 B Br C u N 6

F or m ul a w ei g ht 6 0 8. 9 6 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 0. 7 1 0 7 3 Å

Cr y st al s y st e m M o n o cli ni c

S p a c e gr o u p P 2 1 /c

U nit c ell di m e n si o n s a = 1 0. 0 4 1 9( 8) Å α = 9 0 ◦

b = 1 6. 3 3 5 4( 1 3) Å β = 1 0 1. 9 9 8 9( 1 6) ◦

c = 1 8. 9 9 2 4( 1 4) Å γ = 9 0 ◦

V ol u m e 3 0 4 7. 4( 4) Å 3

Z 4

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 3 2 7 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 2. 0 5 3 m m – 1

F( 0 0 0) 1 2 7 6

Cr y st al si z e 0. 2 4 × 0. 1 0 × 0. 0 8 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 1. 6 6 0 t o 2 7. 9 9 9◦

I n d e x r a n g e s – 1 3 ≤ h ≤ 1 3, – 2 1 ≤ k ≤ 2 1, – 2 4 ≤ l ≤ 2 5

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 5 5 2 9 6

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 7 3 5 9 [ Ri nt = 0. 0 5 6 8]

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 7 3 5 9 / 0 / 3 4 1

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 2 0

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 3 9 4, w R 2 = 0. 0 8 4 1

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 6 4 0, w R 2 = 0. 0 9 5 6

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 1. 1 2 4 a n d – 1. 0 1 6 e · Å – 3

X-r a y cr y st al str u ct ur e a n al y si s of c o m p o u n d 1 9 2

Fi g ur e S 2 1: M ol e c ul ar str u ct ur e of 1 9 2 (t h er m al elli p s oi d s ar e s h o w n at 5 0 % pr o b a bilit y l e v el
a n d C- b o u n d H at o m s ar e o mitt e d f or cl arit y).

2 2 3



A p p e n di x S C- X R D

T a bl e S 3 6: Cr y st al d at a a n d str u ct ur e r e fi n e m e nt f or 1 9 2 .

Cr y st al d e s cri pti o n C ol orl e s s pri s m

E m piri c al f or m ul a C 1 8 H 3 2 Br C u N 4

F or m ul a w ei g ht 4 4 7. 9 2 g ·m ol – 1

T e m p er at ur e 1 5 0( 2) K

W a v el e n gt h 0. 7 1 0 7 3 Å

Cr y st al s y st e m Tri cli ni c

S p a c e gr o u p P 1̄

U nit c ell di m e n si o n s a = 9. 5 3 1 4( 7) Å α = 7 5. 6 4 6 3( 1 3) ◦

b = 9. 8 5 7 8( 8) Å β = 7 2. 6 9 2 4( 1 3) ◦

c = 1 2. 5 0 4 3( 1 0) Å γ = 8 9. 3 8 1 4( 1 3) ◦

V ol u m e 1 0 8 4. 1 5( 1 5) Å 3

Z 2

D e n sit y ( c al c ul at e d) 1. 3 7 2 g ·c m – 3

A b s or pti o n c o ef fi ci e nt 2. 8 5 7 m m – 1

F( 0 0 0) 4 6 4

Cr y st al si z e 0. 4 2 × 0. 2 5 × 0. 1 7 m m

Θ r a n g e f or d at a c oll e cti o n 2. 1 3 7 t o 2 7. 9 9 8◦

I n d e x r a n g e s – 1 2 ≤ h ≤ 1 2, – 1 3 ≤ k ≤ 1 3, – 1 6 ≤ l ≤ 1 6

R e fl e cti o n s c oll e ct e d 4 3 2 2 6

I n d e p e n d e nt r e fl e cti o n s 5 2 2 8 [ Ri nt = 0. 0 2 1 7]

D at a / r e str ai nt s / p ar a m et er s 5 2 2 8 / 0 / 2 3 3

G o o d n e s s- of- fit o n F 2 1. 0 5 8

Fi n al R i n di c e s [I > 2 σ (I)]  R1 = 0. 0 2 1 0, w R 2 = 0. 0 5 2 8

R i n di c e s ( all d at a) R 1 = 0. 0 2 3 6, w R 2 = 0. 0 5 4 3

L ar g e st diff. p e a k/ h ol e 0. 6 3 1 a n d – 0. 4 4 2 e · Å – 3

2 2 4



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 1 2 N M R S p e ctr o s c o pi c A n al y si s

4. 1 2. 1 N M R S p e ctr a – S y nt h e si z e d C o m p o u n d s

Fi g ur e S 2 2: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D M S O- d 6 ) of 1, 3- di m et h yl- 2- p h e n yl b e n z o[d ]i mi d a z oli u m i o-
di d e.

Fi g ur e S 2 3: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D M S O- d 6 ) of BI H .

2 2 5



A p p e n di x N M R S p e ctr a

0. 00. 51. 01. 52. 02. 53. 03. 54. 04. 55. 05. 56. 06. 57. 07. 58. 08. 59. 09. 5
c h e mi c al s hift ( p p m )

1 9 0 3 1 1. 3 0 4. 1 0.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 2 7 0- 1 
A u 1 H C 6 D 6 { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 6. 0 } 1 9 0 3 4 

2.
0
8

2.
0
0

6.
1
2

6.
7
5

7.
2
6 

C
D

Cl
3

6. 06. 16. 26. 36. 46. 56. 66. 76. 86. 9
c h e mi c al s hift ( p p m )

Fi g ur e S 2 4: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C 6 D 6 ) of 1 4 5 .

Fi g ur e S 2 5: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 5 1 .

2 2 6



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 2 6: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 5 1 .

Fi g ur e S 2 7: 3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 2 2 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 5 1 .

2 2 7



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 2 8: (1 H, 1 3 C) H S Q C N M R ( 4 0 0 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 5 1 .

Fi g ur e S 2 9: (1 H, 1 3 C) H M B C N M R ( 4 0 0 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 5 1 .

2 2 8



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 0: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C 6 D 6 ) of 1 5 2 .

Fi g ur e S 3 1: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C 6 D 6 ) of 1 5 2 .

2 2 9



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 3 2: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D 3 C N) of 1 5 4 .

Fi g ur e S 3 3: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D 3 C N) of 1 5 4 .

2 3 0



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 4: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C 6 D 6 ) of 1 5 9 .

Fi g ur e S 3 5: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D 2 O) of 1 6 0 .

2 3 1



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 3 6: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D M S O- d 6 ) of 1 6 1 .

Fi g ur e S 3 7: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, D M S O- d 6 ) of 1 6 1 .

2 3 2



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 8: 3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 2 2 M H z, D M S O- d 6 ) of 1 6 1 .

Fi g ur e S 3 9: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl 3 ) of 1 6 2 .

2 3 3



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 4 0: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D Cl 3 ) of 1 6 2 .

Fi g ur e S 4 1: 1 H N M R ( 4 0 0 M H z, p yri di n e- d 5 ) of 1 1 8 .

2 3 4



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 2: 1 H N M R ( 4 0 0 M H z, D M S O- d 6 ) of 1 6 4 .

Fi g ur e S 4 3: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D M S O- d 6 ) of 1 6 5 .

2 3 5



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 4 4: 1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C D Cl 3 ) of 1 6 6 .

Fi g ur e S 4 5: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D 2 O) of t a c n ·3 H Cl 1 6 7 .

2 3 6



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 6: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D 3 C N) of 1 2 7 .

Fi g ur e S 4 7: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, C D 3 C N) of 1 2 7 .

2 3 7



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 4 8: 1 H N M R ( 4 0 0 M H z, T H F- d 8 ) of 1 6 8 .

Fi g ur e S 4 9: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, T H F- d 8 ) of 1 6 8 .

2 3 8



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 5 0: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D 3 C N) of 1 7 4 .

Fi g ur e S 5 1: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D 3 C N) of 1 7 4 .

2 3 9



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 5 2: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D 3 C N) of 1 7 5 .

Fi g ur e S 5 3: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D 3 C N) of 1 7 5 .

2 4 0



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 5 4: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C 6 D 6 ) of 1 7 6 .

Fi g ur e S 5 5: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C 6 D 6 ) of 1 7 6 .

2 4 1



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 5 6: 3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 2 2 M H z, C 6 D 6 ) of 1 7 6 .

Fi g ur e S 5 7: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C 6 D 6 ) of 1 7 7 .

2 4 2



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 5 8: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C 6 D 6 ) of 1 7 7 .

Fi g ur e S 5 9: 3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 2 2 M H z, C 6 D 6 ) of 1 7 7 .

2 4 3



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 6 0: 1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 7 8 .

Fi g ur e S 6 1: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 7 8 .

2 4 4



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 6 2: 3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 6 2 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 7 8 .

Fi g ur e S 6 3: 3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 2 2 M H z, T H F- d 8 ) of H P N P P h .

2 4 5



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 6 4: 1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 7 9 .

Fi g ur e S 6 5: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 7 9 .

2 4 6



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 6 6: 3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 6 2 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 7 9 .

Fi g ur e S 6 7: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl 3 ) of 1 8 0 .

2 4 7



A p p e n di x N M R S p e ctr a
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Fi g ur e S 6 9: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D 3 C N) of 1 8 1 .

2 4 8



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 7 0: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D M S O- d 6 ) of 1 8 3 .

Fi g ur e S 7 1: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, D M S O- d 6 ) of 1 8 3 .

2 4 9



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 7 2: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C 6 D 6 ) of 1 8 4 .

Fi g ur e S 7 3: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C 6 D 6 ) of 1 8 4 .

2 5 0



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 7 4: 1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 8 5 .

Fi g ur e S 7 5: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 8 5 .

2 5 1



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 7 6: 1 3 C{ 1 H} D E P T- 1 3 5 ( 1 0 1 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 8 5 .
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c h e mi c al s hift ( p p m)
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Fi g ur e S 7 7: (1 H, 1 3 C) H S Q C N M R ( 4 0 0 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 8 5 .

2 5 2



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

0. 00. 51. 01. 52. 02. 53. 03. 54. 04. 55. 05. 56. 06. 57. 07. 58. 08. 5
c h e mi c al s hift ( p p m)

1 0

2 0

3 0

4 0

5 0

6 0

7 0

8 0

9 0

1 0 0

1 1 0

1 2 0

1 3 0

1 4 0

c
h
e

mi
c
al
 s

hi
ft

 (
p
p

m)

2 0 0 6 2 6. 4 0 a. 4. s er
M ar x / M M 5 5 4- 2 
1 H- 1 3 C H M B C

3. 54. 04. 55. 05. 56. 06. 57. 07. 58. 08. 5

1 3 0

1 3 5

Fi g ur e S 7 8: (1 H, 1 3 C) H M B C N M R ( 4 0 0 M H z, C D 2 Cl 2 ) of 1 8 5 .

Fi g ur e S 7 9: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl 3 ) of m - x pt.

2 5 3



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 8 0: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D Cl 3 ) of m - x pt.

Fi g ur e S 8 1: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D M S O- d 6 ) of 1 8 7 .

2 5 4



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 8 2: 3 1 P{ 1 H} N M R ( 1 2 2 M H z, D M S O- d 6 ) of 1 8 7 .

Fi g ur e S 8 3: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, T H F- d 8 ) of 1 9 0 .

2 5 5



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 8 4: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, T H F- d 8 ) of 1 9 0 .

Fi g ur e S 8 5: 1 1 B{ 1 H} N M R ( 9 6 M H z, T H F- d 8 ) of 1 9 0 .

2 5 6



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 8 6: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl 3 ) of 1 9 9 .

Fi g ur e S 8 7: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl 3 ) of 2 0 0 .

2 5 7



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 8 8: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl 3 ) of 2 0 1 .

Fi g ur e S 8 9: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D Cl 3 ) of 2 0 1 .

2 5 8



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 9 0: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C 6 D 6 ) of 2 0 2 .

Fi g ur e S 9 1: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D Cl 3 ) of 1 4 2 .

2 5 9



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 9 2: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C D Cl 3 ) of 1 4 2 .

Fi g ur e S 9 3: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C 6 D 6 ) of 2 0 3 .

2 6 0



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 9 4: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, C 6 D 6 ) of 2 0 3 .

Fi g ur e S 9 5: 1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C 6 D 6 ) of 1 3 9 .

2 6 1



A p p e n di x N M R S p e ctr a

4. 1 2. 2 N M R S p e ctr a – C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h Di s ul fi d e- d eri v e d C u C o m pl e x e s

Fi g ur e S 9 6: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D 3 C N) of t h e r e a cti o n of di pi c ol yl a mi n e a n d pr o p yl e n e s ul-
fi d e i n dr y M e C N ( 1 3 h r e fl u x) a n d s u b s e q u e nt a eri al o xi d ati o n ( 1 8 h) a c c or di n g t o a lit er at ur e
pr o c e d ur e. [ 1 6 9]

Fi g ur e S 9 7: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D 3 C N) of 1 5 5 .

2 6 2



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 9 8: 1 H N M R ( C D 3 C N) of 1 5 5 ( gr e e n) a n d of t h e pr o d u ct o bt ai n e d aft er e v a p or ati o n of
i n sit u f or m e d 1 5 5 i n air ( bl u e) ( s e e 4. 5. 3).

Fi g ur e S 9 9: 1 H N M R ( 4 0 0 M H z, D 2 O) of of t h e pr o d u ct o bt ai n e d aft er e v a p or ati o n of i n sit u
f or m e d 1 5 5 i n air a n d s u b s e q u e nt N a O H tr e at m e nt.

2 6 3



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 0 0: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of of t h e pr o d u ct o bt ai n e d aft er e v a p or ati o n of i n
sit u f or m e d 1 5 5 i n air a n d s u b s e q u e nt N a O H tr e at m e nt.

Fi g ur e S 1 0 1: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, C D 3 C N) aft er pr ot o n ati o n of 1 5 5 r e s ulti n g i n 1 5 6 a n d s u b s e-
q u e nt C O 2 tr e at m e nt ( s e e 4. 5. 4).

2 6 4



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 1 2. 3 N M R S p e ctr a – R e a cti o n s wit h [ F e(t mt a a)]

Fi g ur e S 1 0 2: 1 H N M R s p e ctr u m ( 4 0 0 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8
wit h N a C 1 0 H 8 a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 1).

Fi g ur e S 1 0 3: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of
1 1 8 wit h N a C 1 0 H 8 a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 1).

2 6 5



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 0 4: 1 H N M R s p e ctr u m ( 4 0 0 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8
wit h N a C 1 0 H 8 a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 2).

Fi g ur e S 1 0 5: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of
1 1 8 wit h N a C 1 0 H 8 a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 2).

2 6 6



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 0 6: 1 H N M R s p e ctr u m ( 4 0 0 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8
wit h N a a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 3).

Fi g ur e S 1 0 7: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of
1 1 8 wit h N a a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 3).

2 6 7



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 0 8: 1 H N M R s p e ctr u m ( 4 0 0 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8
wit h N a a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 4).

Fi g ur e S 1 0 9: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of
1 1 8 wit h N a a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 4).

2 6 8



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 1 0: 1 H N M R s p e ctr u m ( 4 0 0 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8
wit h K a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 5).

Fi g ur e S 1 1 1: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of
1 1 8 wit h K a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 5).

2 6 9



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 1 2: 1 H N M R s p e ctr u m ( 4 0 0 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8
wit h K a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 6).

Fi g ur e S 1 1 3: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of
1 1 8 wit h K a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 6).

2 7 0



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 1 4: 1 H N M R s p e ctr u m ( 3 0 0 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8
wit h K a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 7).

Fi g ur e S 1 1 5: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of
1 1 8 wit h K a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 7).

2 7 1



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 1 6: 1 H N M R s p e ctr u m ( 4 0 0 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8
wit h K a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n T H F ( T a bl e S 1 2, e ntr y 8).

Fi g ur e S 1 1 7: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of
1 1 8 wit h K a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n T H F ( T a bl e S 1 2, e ntr y 8).

2 7 2



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 1 8: 1 H N M R s p e ctr u m ( 4 0 0 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8
wit h K a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n T H F ( T a bl e S 1 2, e ntr y 9).

Fi g ur e S 1 1 9: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of
1 1 8 wit h K a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n T H F ( T a bl e S 1 2, e ntr y 9).

2 7 3



A p p e n di x N M R S p e ctr a

4. 1 2. 4 N M R S p e ctr a – R e a cti o n s of 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s

0. 00. 51. 01. 52. 02. 53. 03. 54. 04. 55. 05. 56. 06. 57. 07. 58. 08. 5
c h e mi c al s hift ( p p m )

2 0 0 3 3 1. 4 1 7. 1 0.fi d
M ar x/ M M 4 6 7- 2 
A u 1 H T H F { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 5 pl 6 } 2 0 0 3 1 7 2

1 9 0 1 2 2.f 3 1 7. 1 0.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 2 2 3- v e s- 2 
P R O T O N T H F { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 6. 0 } 1 9 0 1 1 7 1

S oli d p r e ci pit at e fr o m C O 2  b u b bli n g

C o m pl e x 1 6 8

01 02 03 04 05 06 07 08 09 01 0 01 1 01 2 01 3 01 4 01 5 01 6 01 7 01 8 0
c h e mi c al s hift ( p p m )

2 0 0 3 3 1. 4 1 7. 1 1.fi d
M ar x/ M M 4 6 7- 2 
A u 1 3 C T H F { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 5 pl 6 } 2 0 0 3 1 7 2

1 9 0 1 2 2.f 3 1 7. 1 2.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 2 2 3- v e s- 2 
C 1 3 C P D T H F { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 6. 0 } 1 9 0 1 1 7 1

S oli d p r e ci pit at e fr o m C O 2  b u b bli n g

C o m pl e x 1 6 8

Fi g ur e S 1 2 0: 1 H N M R a n d 1 3 C N M R s p e ctr a ( T H F- d 8 ) of c o m pl e x 1 6 8 ( bl u e) a n d of t h e
s oli d pr e ci pit at e f or m e d u p o n C O 2 b u b bli n g t hr o u g h a M e O H s ol uti o n of C uI, 1 2 7 , a n d N a B P h4
( 1. 7/ 1/ 1. 5 - T a bl e S 1 3, e ntr y 2).

- 0. 50. 00. 51. 01. 52. 02. 53. 03. 54. 04. 55. 05. 56. 06. 57. 07. 58. 08. 5
c h e mi c al s hift ( p p m )

1 9 0 1 2 2.f 3 1 7. 1 0.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 2 2 3- v e s- 2 
P R O T O N T H F { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 6. 0 } 1 9 0 1 1 7 2

1 9 0 3 0 7.f 3 2 1. 1 0.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 2 6 8-r e s 
P R O T O N T H F { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 6. 0 } 1 9 0 3 2 1 1

1 02 03 04 05 06 07 08 09 01 0 01 1 01 2 01 3 01 4 01 5 01 6 01 7 0
c h e mi c al s hift ( p p m )

1 9 0 1 2 2.f 3 1 7. 1 2.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 2 2 3- v e s- 2 
C 1 3 C P D T H F { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 6. 0 } 1 9 0 1 1 7 2

1 9 0 3 0 7.f 3 2 1. 1 1.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 2 6 8-r e s 
C 1 3 C P D T H F { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 6. 0 } 1 9 0 3 2 1 1

P r e ci pit at e aft e r fir st C O 2  b u b bli n g ( C u/li g a n d/

N a B P h 4 1. 7/ 1/ 1. 5)

P r e ci pit at e aft e r fir st C O 2  b u b bli n g ( C u/li g a n d/ N a B P h 4 1. 7/ 1/ 1. 5)

P r e ci pit at e aft e r fir st C O 2  b u b bli n g ( C u/li g a n d/ N a B P h 4 1. 7/ 1/ 1. 3)

i n T H F- d 8/ D 2 O ( 0. 6/ 0. 7) 

P r e ci pit at e aft e r fir st C O 2  b u b bli n g ( C u/li g a n d/

N a B P h 4 1. 7/ 1/ 1. 3) i n T H F- d 8/ D 2 O ( 0. 6/ 0. 7) 

Fi g ur e S 1 2 1: 1 H ( 3 0 0 M H z, T H F- d 8 or T H F- d 8 / D2 O) a n d 1 3 C ( 7 5 M H z, T H F- d 8 or T H F- d 8 / D2 O)
N M R s p e ctr a of t h e s oli d pr e ci pit at e f or m e d u p o n C O 2 b u b bli n g t hr o u g h a s ol uti o n of C uI, 1 2 7 ,
a n d N a B P h 4 i n M e O H, i s ol at e d b y filtr ati o n ( Gr e e n: T a bl e S 1 3, e ntr y 2; bl u e: T a bl e S 1 3, e ntr y
3).

2 7 4



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

1 6 3. 51 6 4. 01 6 4. 51 6 5. 01 6 5. 51 6 6. 01 6 6. 51 6 7. 01 6 7. 51 6 8. 01 6 8. 51 6 9. 01 6 9. 51 7 0. 01 7 0. 51 7 1. 01 7 1. 51 7 2. 01 7 2. 51 7 3. 01 7 3. 51 7 4. 01 7 4. 51 7 5. 01 7 5. 51 7 6. 01 7 6. 51 7 7. 0
c h e mi c al s hift ( p p m )

C uI & 1 2 7 i n M e O H e x p o s e d t o air

N a 2 C 2 O 4

N a 2 C O 3

Fi g ur e S 1 2 2: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr a ( D 2 O) of t h e r e si d u e o bt ai n e d aft er N a O H tr e at m e nt of t h e
pr o d u ct o bt ai n e d b y air e x p o s ur e of C uI a n d 1 2 7 i n M e O H ( T a bl e S 1 7, e ntr y 5) a n d N M R s p e ctr a
of N a 2 C O 3 a n d N a 2 C 2 O 4 f or dir e ct c o m p ari s o n.

1 4 01 4 21 4 41 4 61 4 81 5 01 5 21 5 41 5 61 5 81 6 01 6 21 6 41 6 61 6 81 7 01 7 21 7 41 7 61 7 81 8 01 8 21 8 41 8 61 8 81 9 01 9 21 9 41 9 61 9 8
c h e mi c al s hift ( p p m )

2 0 0 2 2 6.f 3 4 4. 1 1.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 4 8 3- 1 
C 1 3 C P D D 2 O { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 6. 0 } 2 0 0 2 4 4 4

2 0 0 3 0 5. 4 2 9. 1 1.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 5 0 2- 1 
A u 1 3 C D 2 O { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 5 pl 6 } 2 0 0 3 2 9 3

2 0 0 1 1 4. 4 0 9. 1 1.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 4 5 1- 1 
A u 1 3 C D 2 O { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 5 pl 6 } 2 0 0 1 9 2

2 0 0 2 1 4. 4 0 2. 1 0.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 4 5 1- N a 2 C 2 0 4- 2 
A u 1 3 C D 2 O { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 5 pl 6 } 2 0 0 2 2 1 Wit h N a 2 C 2 O 4  a s i nt e r n al st a n d a r d

Wit h o ut C uI

Wit h o ut C uI

Wit h C uI

Fi g ur e S 1 2 3: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr a ( D 2 O) of t h e r e si d u e o bt ai n e d aft er N a O H tr e at m e nt of t h e
r e a cti o n s of C O2 wit h N a C 1 0 H 8 wit h C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 (t o p, T a bl e S 1 6, e ntr y 1 3) a n d i n t h eir
a b s e n c e ( T a bl e S 1 6, e ntri e s 1 5 a n d 1 7). N a 2 C 2 O 4 w a s a d d e d a s i nt er n al st a n d ar d f or dir e ct
c o m p ari s o n ( b ott o m).

2 7 5



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 2 4: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 3, e ntr y
2 – C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 2 5: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 3, e ntr y
3 – C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

2 7 6



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 2 6: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 3, e ntr y
4 – C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 2 7: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 3, e ntr y
5 – C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

2 7 7



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 2 8: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 3, e ntr y
6 – C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 2 9: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 3, e ntr y
7 – C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g) of 1 2 7 , C uI a n d N a P F6 i n M e O H.

2 7 8



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 3 0: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 3, e ntr y
8 – C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H/ T H F.

Fi g ur e S 1 3 1: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y
2 – C s H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

2 7 9



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 3 2: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y
3 – C s H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 3 3: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y
4 – C s H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H/ H2 O.

2 8 0



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 3 4: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y
5 – C s H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a P F6 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 3 5: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y
6 – C s H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7 a n d C uI i n M e O H.

2 8 1



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 3 6: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y 7
– N a H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 3 7: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y 8
– C s H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7 a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 i n M e O H.

2 8 2



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 3 8: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y
9 – N a H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7 a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 3 9: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y
1 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

2 8 3



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 4 0: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y
2 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 4 1: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y
3 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H/ T H F.

2 8 4



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 4 2: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y
4 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H/ T H F.

Fi g ur e S 1 4 3: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y
6 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n T H F.

2 8 5



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 4 4: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y
7 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n t ol u e n e.

Fi g ur e S 1 4 5: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y
8 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H at 4 0 ◦ C.

2 8 6



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 4 6: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y
9 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H at 3 5 ◦ C.

Fi g ur e S 1 4 7: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y
1 0 – C O 2 tr e at m e nt a n d ill u mi n ati o n ( 4 0 0- 7 0 0 n m, 0. 0 9 W) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

2 8 7



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 4 8: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y
2 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d A g B P h4 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 4 9: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y
6 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , [ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d N a O 2 C H i n M e O H.

2 8 8



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 5 0: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y
7 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , [ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d M g( O Tf) 2 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 5 1: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y
8 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , [ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d Li B F 4 i n M e O H.

2 8 9



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 5 2: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y
9 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , [ C u( M e C N)4 ] P F6 , Li B F4 a n d N a O 2 C H i n M e O H.

Fi g ur e S 1 5 3: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y
1 0 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , [ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d N a 2 S O 3 i n M e O H.

2 9 0



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 5 4: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y
1 1 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI, N a B P h4 a n d N a C 1 0 H 8 i n T H F.

Fi g ur e S 1 5 5: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y
1 3 – C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI, N a B P h4 a n d N a C 1 0 H 8 i n T H F.

2 9 1



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 5 6: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y
1 5 – C O 2 tr e at m e nt of N a C1 0 H 8 i n T H F.

Fi g ur e S 1 5 7: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y
1 7 – C O 2 tr e at m e nt of N a C1 0 H 8 i n T H F.

2 9 2



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 5 8: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 7, e ntr y
1 – Air e x p o s ur e of a s ol uti o n of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 5 9: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 7, e ntr y
2 – Air e x p o s ur e of a s ol uti o n of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

2 9 3



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 6 0: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 7, e ntr y
3 – Air e x p o s ur e of a s ol uti o n of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 i n M e O H/ Et O H.

Fi g ur e S 1 6 1: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 7, e ntr y
4 – O 2 tr e at m e nt of a s ol uti o n of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

2 9 4



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 6 2: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 7, e ntr y
5 – Air e x p o s ur e of a s ol uti o n of C uI a n d 1 2 7 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 6 3: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y
1 – C O 2 tr e at m e nt of 1 7 4 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

2 9 5



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 6 4: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y
2 – C O 2 tr e at m e nt of 1 7 4 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 6 5: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y
3 – C O 2 tr e at m e nt of 1 7 5 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

2 9 6



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 6 6: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y
4 – C O 2 tr e at m e nt of 1 7 5 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 6 7: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y
5 – C O 2 tr e at m e nt of 1 6 6 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

2 9 7



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 6 8: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y
8 – C O 2 tr e at m e nt of di e n , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 6 9: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y
9 – C O 2 tr e at m e nt of di e n , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

2 9 8



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 7 0: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y
1 0 – di e n , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H u n d er Ar.

Fi g ur e S 1 7 1: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y
1 1 – C O 2 tr e at m e nt of 1 7 6 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

2 9 9



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 7 2: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y
1 3 – C O 2 tr e at m e nt of 1 7 8 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 7 3: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y
1 4 – C O 2 tr e at m e nt of 1 7 9 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

3 0 0



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 7 4: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y
1 5 – C O 2 tr e at m e nt of 1 8 4 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

Fi g ur e S 1 7 5: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y
1 6 – C O 2 tr e at m e nt of 1 8 4 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

3 0 1



A p p e n di x N M R S p e ctr a

4. 1 2. 5 N M R S p e ctr a – R e a cti o n s of [ C u 2 (m - x pt) X2 ]( P F6 )2 c o m pl e x e s

Fi g ur e S 1 7 6: 1 3 C{ 1 H} N M R ( D 2 O) of t h e r e si d u e o bt ai n e d aft er N a O H tr e at m e nt of 1 3 7 ( pr e-
p ar e d fr o m ( B u 4 N) 2 C 2 O 4 ) a n d c o m p ari s o n wit h 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr a aft er a d diti o n of i nt er n al
st a n d ar d ( N a 2 C 2 O 4 ).

Fi g ur e S 1 7 7: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D 2 O) aft er N a O H tr e at m e nt of t h e r e a cti o n of i n sit u f or m e d
1 8 7 wit h air.

3 0 2



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 7 8: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, D 2 O) aft er N a O H tr e at m e nt of t h e r e a cti o n of i n sit u
f or m e d 1 8 7 wit h air.

Fi g ur e S 1 7 9: 1 H N M R ( 3 0 0 M H z, D 2 O) aft er N a O H tr e at m e nt of t h e r e a cti o n of i n sit u f or m e d
1 8 7 wit h O 2 .

3 0 3



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 8 0: 1 3 C{ 1 H} N M R ( 7 5 M H z, D 2 O) aft er N a O H tr e at m e nt of t h e r e a cti o n of i n sit u
f or m e d 1 8 7 wit h O 2 .

3 0 4



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 1 2. 6 N M R S p e ctr a – R e a cti o n s of α - K et o c ar b o x yl at e s

01 02 03 04 05 06 07 08 09 01 0 01 1 01 2 01 3 01 4 01 5 01 6 01 7 01 8 01 9 02 0 02 1 02 2 0
c h e mi c al s hift ( p p m )

2 0 0 7 1 7. 3 2 7. 1 0.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 6 2 0 
A u 1 3 C D 2 O { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 6. 0 } 2 0 0 7 2 7 2

2 0 0 7 1 7. 3 2 8. 1 0.fi d
M a xi mili a n M ar x  M M 6 2 1 
A u 1 3 C D 2 O { C:\ Br u k er\ T o p S pi n 3. 6. 0 } 2 0 0 7 2 8 1

b) R e a cti o n i n C 6 D 6 / C D3 O D

a) R e a cti o n i n C D 2 Cl 2 / C D3 O D

Fi g ur e S 1 8 1: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr a ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e a q u e o u s e xtr a ct o bt ai n e d af-
t er N a O H tr e at m e nt of t h e r e si d u e fr o m r e a cti o n of 1 9 5 a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O wit h C O 2 / O2 i n
C D 2 Cl 2 / C D3 O D or C 6 D 6 / C D3 O D.

Fi g ur e S 1 8 2: 1 H N M R s p e ctr u m ( 3 0 0 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 1 –
air e x p o s ur e of 1 2 9 i n D C M/n h e pt a n e.

3 0 5



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 8 3: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y
1 – air e x p o s ur e of 1 2 9 i n D C M/n h e pt a n e.

Fi g ur e S 1 8 4: 1 H N M R s p e ctr u m ( 3 0 0 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 2 –
air e x p o s ur e of 1 9 6 i n D C M/n h e pt a n e.

3 0 6



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 8 5: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y
2 – air e x p o s ur e of 1 9 6 i n D C M/n h e pt a n e.

Fi g ur e S 1 8 6: 1 H N M R s p e ctr u m ( 4 0 0 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 3 –
air e x p o s ur e of s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

3 0 7



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 8 7: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y
3 – air e x p o s ur e of s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

Fi g ur e S 1 8 8: 1 H N M R s p e ctr u m ( 3 0 0 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 4 –
air e x p o s ur e of s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

3 0 8



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 8 9: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y
4 – air e x p o s ur e of s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

Fi g ur e S 1 9 0: 1 H N M R s p e ctr u m ( 3 0 0 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 5 – air
e x p o s ur e of s o di u m 1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

3 0 9



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 9 1: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S
1 9, e ntr y 5 – air e x p o s ur e of s o di u m 1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O i n
D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

Fi g ur e S 1 9 2: 1 H N M R s p e ctr u m ( 3 0 0 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 6 – air
e x p o s ur e of s o di u m 1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

3 1 0



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 9 3: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S
1 9, e ntr y 6 – air e x p o s ur e of s o di u m 1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O i n
D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

Fi g ur e S 1 9 4: 1 H N M R s p e ctr u m ( 3 0 0 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 7 –
air e x p o s ur e of s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

3 1 1



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 9 5: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y
7 – air e x p o s ur e of s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

Fi g ur e S 1 9 6: 1 H N M R s p e ctr u m ( 4 0 0 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 8 –
air e x p o s ur e of s o di u m p yr u v at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

3 1 2



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 1 9 7: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y
8 – air e x p o s ur e of s o di u m p yr u v at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

Fi g ur e S 1 9 8: 1 H N M R s p e ctr u m ( 3 0 0 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y 1 –
r e a cti o n of 1 2 9 wit h C O 2 / O2 i n t ol u e n e.

3 1 3



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 1 9 9: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y
1 – r e a cti o n of 1 2 9 wit h C O 2 / O2 i n t ol u e n e.

Fi g ur e S 2 0 0: 1 H N M R s p e ctr u m ( 3 0 0 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y 2 –
r e a cti o n of 1 9 6 wit h C O 2 / O2 i n t ol u e n e.

3 1 4



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 2 0 1: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y
2 – r e a cti o n of 1 9 6 wit h C O 2 / O2 i n t ol u e n e.

Fi g ur e S 2 0 2: 1 H N M R s p e ctr u m ( 3 0 0 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y 3 –
r e a cti o n of 1 9 6 wit h C O 2 / O2 i n t ol u e n e.

3 1 5



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 2 0 3: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y
3 – r e a cti o n of 1 9 6 wit h C O 2 / O2 i n t ol u e n e.

Fi g ur e S 2 0 4: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0,
e ntr y 4 – r e a cti o n of s o di u m 1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O wit h C O 2 / O2 i n
C 6 D 6 / C D3 O D.

3 1 6



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 2 0 5: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, D 2 O) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0,
e ntr y 5 – r e a cti o n of s o di u m 1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O wit h C O 2 / O2 i n
C D 2 Cl 2 / C D3 O D.

3 1 7



A p p e n di x N M R S p e ctr a

4. 1 2. 7 N M R S p e ctr a – R e a cti o n s of 1 3 9 wit h K C 8 a n d C O 2

Fi g ur e S 2 0 6: 1 H N M R s p e ctr u m ( 4 0 0 M H z, C 6 D 6 ) of t h e filt er e d T H F s ol uti o n of T a bl e S 2 1,
e ntr y 1 – r e a cti o n of 1 3 9 a n d K C 8 wit h C O 2 i n T H F.

Fi g ur e S 2 0 7: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, C 6 D 6 ) of t h e filt er e d T H F s ol uti o n of T a bl e S
2 1, e ntr y 1 – r e a cti o n of 1 3 9 a n d K C 8 wit h C O 2 i n T H F.

3 1 8



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 2 0 8: 1 H N M R s p e ctr u m ( 4 0 0 M H z, D 2 O) of t h e M e O H e xtr a ct of T a bl e S 2 1, e ntr y 1 –
r e a cti o n of 1 3 9 a n d K C 8 wit h C O 2 i n T H F.

Fi g ur e S 2 0 9: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e M e O H e xtr a ct of T a bl e S 2 1, e ntr y
1 – r e a cti o n of 1 3 9 a n d K C 8 wit h C O 2 i n T H F.

3 1 9



A p p e n di x N M R S p e ctr a

Fi g ur e S 2 1 0: 1 H N M R s p e ctr u m ( 3 0 0 M H z, C 6 D 6 ) of t h e filt er e d T H F s ol uti o n of T a bl e S 2 1,
e ntr y 2 – r e a cti o n of 1 3 9 a n d K C 8 wit h C O 2 i n T H F.

Fi g ur e S 2 1 1: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 7 5 M H z, C 6 D 6 ) of t h e filt er e d T H F s ol uti o n of T a bl e S
2 1, e ntr y 2 – r e a cti o n of 1 3 9 a n d K C 8 wit h C O 2 i n T H F.

3 2 0



N M R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 2 1 2: 1 H N M R s p e ctr u m ( 4 0 0 M H z, D 2 O) of t h e M e O H e xtr a ct of T a bl e S 2 1, e ntr y 2 –
r e a cti o n of 1 3 9 a n d K C 8 wit h C O 2 i n T H F.

Fi g ur e S 2 1 3: 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr u m ( 1 0 1 M H z, D 2 O) of t h e M e O H e xtr a ct of T a bl e S 2 1, e ntr y
2 – r e a cti o n of 1 3 9 a n d K C 8 wit h C O 2 i n T H F.

3 2 1



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4. 1 3 I R S p e ctr o s c o pi c A n al y si s

4. 1 3. 1 F TI R S p e ctr a – S y nt h e si z e d C o m p o u n d s

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 1 4: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 4 5 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 1 5: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 5 1 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 1 6: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 5 2 .

3 2 2



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 1 7: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 5 4 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 1 8: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 6 1 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 1 9: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 6 2 .

3 2 3



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 2 0: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 2 7 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 2 1: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 6 8 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 2 2: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 7 0 .

3 2 4



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 2 3: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 7 1 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 2 4: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 7 3 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 2 5: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 7 2 .

3 2 5



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 2 6: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 7 4 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 2 7: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 7 5 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 2 8: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 7 7 .

3 2 6



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 2 9: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 7 8 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 3 0: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 7 9 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 3 1: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 8 4 .

3 2 7



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 3 2: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 8 5 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 3 3: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of m - x pt.

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 3 4: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 9 8 .

3 2 8



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 3 5: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 3 6 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 3 6: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 9 7 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 3 7: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 3 5 .

3 2 9



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 3 8: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 8 7 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 3 9: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 9 0 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 4 0: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 9 1 .

3 3 0



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 4 1: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 9 2 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 4 2: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 9 4 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 4 3: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 2 9 .

3 3 1



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 4 4: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 9 6 .

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 4 5: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 4 2 .

4. 1 3. 2 F TI R S p e ctr a – C O 2 R e d u cti v e C o u pli n g wit h Di s ul fi d e- d eri v e d C u C o m pl e x e s

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 4 6: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of of t h e pr o d u ct o bt ai n e d aft er e v a p or ati o n of i n sit u
f or m e d 1 5 5 i n air ( pr o c e d ur e 4. 5. 3).

3 3 2



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 1 3. 3 F TI R S p e ctr a – R e a cti o n s wit h [ F e(t mt a a)]

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 4 7: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h K
a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 5).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 4 8: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h K
a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 6).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 4 9: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h K
a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 7).

3 3 3



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 5 0: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h K
a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n T H F ( T a bl e S 1 2, e ntr y 8).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 5 1: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h K a n d s u b s e q u e nt C O 2
tr e at m e nt i n T H F ( T a bl e S 1 2, e ntr y 9).

3 3 4



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 1 3. 4 F TI R S p e ctr a – R e a cti o n s of 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 5 2: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g)
of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H ( T a bl e S 1 3, e ntr y 1).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 5 3: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g)
of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H ( T a bl e S 1 3, e ntr y 2).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 5 4: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g)
of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H ( T a bl e S 1 3, e ntr y 3).

3 3 5



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 5 5: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g)
of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H ( T a bl e S 1 3, e ntr y 4).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 5 6: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g)
of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H ( T a bl e S 1 3, e ntr y 5).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 5 7: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g)
of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H ( T a bl e S 1 3, e ntr y 6).

3 3 6



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 5 8: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g)
of 1 2 7 , C uI a n d N a B P F6 i n M e O H ( T a bl e S 1 3, e ntr y 7).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 5 9: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt ( b u b bli n g)
of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H/ T H F ( T a bl e S 1 3, e ntr y 8).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 6 0: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C s H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7 ,
C uI a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 4, e ntr y 2).

3 3 7



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 6 1: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d C s H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7 ,
C uI a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 4, e ntr y 3).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 6 2: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C s H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7 ,
C uI a n d N a P F 6 i n M e O H/ H2 O ( T a bl e S 1 4, e ntr y 4).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 6 3: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C s H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7 ,
C uI a n d N a P F 6 i n M e O H ( T a bl e S 1 4, e ntr y 5).

3 3 8



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 6 4: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C s H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7
a n d C uI i n M e O H ( T a bl e S 1 4, e ntr y 6).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 6 5: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d N a H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7 ,
C uI a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 4, e ntr y 7).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 6 6: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C s H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7
a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 i n M e O H ( T a bl e S 1 4, e ntr y 8).

3 3 9



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 6 7: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y N a H C O 3 tr e at m e nt of 1 2 7
a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 i n M e O H ( T a bl e S 1 4, e ntr y 9).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 6 8: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 5, e ntr y 1).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 6 9: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 5, e ntr y 2).

3 4 0



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 7 0: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H/ T H F ( T a bl e S 1 5, e ntr y 3).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 7 1: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H/ T H F ( T a bl e S 1 5, e ntr y 4).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 7 2: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI
a n d N a B P h 4 i n T H F ( T a bl e S 1 5, e ntr y 5).

3 4 1



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 7 3: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI
a n d N a B P h 4 i n T H F ( T a bl e S 1 5, e ntr y 6).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 7 4: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI
a n d N a B P h 4 i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 5, e ntr y 7).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 7 5: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H at 4 0 ◦ C ( T a bl e S 1 5, e ntr y 8).

3 4 2



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 7 6: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H at 3 5 ◦ C ( T a bl e S 1 5, e ntr y 9).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 7 7: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt a n d ill u mi-
n ati o n ( 4 0 0- 7 0 0 n m, 0. 0 9 W) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H ( T a bl e S 1 5, e ntr y 1 0).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 7 8: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI
a n d K P F 6 i n M e O H ( T a bl e S 1 6, e ntr y 1).

3 4 3



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 7 9: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI
a n d A g B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 6, e ntr y 2).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 8 0: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 a n d
[ C u( M e C N)4 ] P F6 i n M e O H ( T a bl e S 1 6, e ntr y 3).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 8 1: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 a n d
[ C u( M e C N)4 ] P F6 i n M e O H ( T a bl e S 1 6, e ntr y 4).

3 4 4



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 8 2: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 ,
[ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 6, e ntr y 5).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 8 3: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 ,
[ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d N a O 2 C H i n M e O H ( T a bl e S 1 6, e ntr y 6).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 8 4: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 ,
[ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d M g( O Tf) 2 i n M e O H ( T a bl e S 1 6, e ntr y 7).

3 4 5



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 8 5: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 ,
[ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d Li B F 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 6, e ntr y 8).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 8 6: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 ,
[ C u( M e C N)4 ] P F6 , Li B F4 a n d N a O 2 C H i n M e O H ( T a bl e S 1 6, e ntr y 9).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 8 7: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 ,
[ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d N a 2 S O 3 i n M e O H ( T a bl e S 1 6, e ntr y 1 0).

3 4 6



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 8 8: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI,
N a B P h 4 a n d N a C 1 0 H 8 i n T H F ( T a bl e S 1 6, e ntr y 1 1).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 8 9: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI,
N a B P h 4 a n d N a C 1 0 H 8 i n T H F ( T a bl e S 1 6, e ntr y 1 2).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 9 0: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI,
N a B P h 4 a n d N a C 1 0 H 8 i n T H F ( T a bl e S 1 6, e ntr y 1 3).

3 4 7



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 9 1: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI,
N a B P h 4 a n d N a C 1 0 H 8 i n T H F ( T a bl e S 1 6, e ntr y 1 4).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 9 2: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of N a C1 0 H 8
i n T H F ( T a bl e S 1 6, e ntr y 1 5).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 9 3: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of N a C1 0 H 8
i n T H F ( T a bl e S 1 6, e ntr y 1 6).

3 4 8



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 9 4: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of N a C1 0 H 8
i n T H F ( T a bl e S 1 6, e ntr y 1 7).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 9 5: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y Air e x p o s ur e of a s ol uti o n
of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 7, e ntr y 1).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 9 6: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y Air e x p o s ur e of a s ol uti o n
of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 7, e ntr y 2).

3 4 9



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 9 7: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y Air e x p o s ur e of a s ol uti o n
of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 i n M e O H/ Et O H ( T a bl e S 1 7, e ntr y 3).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 9 8: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y O 2 tr e at m e nt of a s ol uti o n
of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 7, e ntr y 4).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 2 9 9: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y Air e x p o s ur e of a s ol uti o n
of C uI a n d 1 2 7 i n M e O H ( T a bl e S 1 7, e ntr y 5).

3 5 0



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 0 0: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 7 4 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 0 1: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 7 4 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 2).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 0 2: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 7 5 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 3).

3 5 1



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 0 3: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 7 5 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 4).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 0 4: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 6 6 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 5).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 0 5: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of d p a , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 6).

3 5 2



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 0 6: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of di e n , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 7).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 0 7: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of di e n , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 8).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 0 8: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of di e n , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 9).

3 5 3



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 0 9: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y stirri n g di e n , C uI a n d
N a B P h 4 i n M e O H u n d er Ar ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 0).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 1 0: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 7 6 a n d
N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 1).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 1 1: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 7 7 a n d
N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 2).

3 5 4



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 1 2: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 7 8 a n d
N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 3).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 1 3: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 7 9 a n d
N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 4).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 1 4: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 8 4 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 5).

3 5 5



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 1 5: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y C O 2 tr e at m e nt of 1 8 4 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 6).

3 5 6



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 1 3. 5 F TI R S p e ctr a – R e a cti o n s of [ C u 2 (m - x pt) X2 ]( P F6 )2 C o m pl e x e s

4 0 06 0 08 0 01 0 0 01 2 0 01 4 0 01 6 0 01 8 0 02 0 0 02 2 0 02 4 0 02 6 0 02 8 0 03 0 0 03 2 0 03 4 0 0

 [ c m 1 ]

I s ol a t e d C o m pl e x 1 3 7  ( ai r) s t a r ti n g f r o m 1 3 6

I s ol a t e d C o m pl e x 1 3 7  ( ai r) s t a r ti n g f r o m 1 3 5

P r o d u c t i s ol a t e d f r o m ai r e x p o s u r e af t e r C O 2  t r e a t m e n t

I s ol a t e d c o m pl e x 1 3 7  (i n s e r ti o n of o x al a t e)

Fi g ur e S 3 1 6: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 3 7 f or m e d vi a r e a cti o n of i n sit u f or m e d 1 8 7 wit h
air st arti n g fr o m 1 3 6 or 1 3 5 c o m p ar e d t o pr o d u ct i s ol at e d aft er C O 2 tr e at m e nt a n d s u b s e q u e nt
air e x p o s ur e a n d 1 3 7 pr e p ar e d wit h ( B u 4 N) 2 ( C2 O 4 ).

4 0 06 0 08 0 01 0 0 01 2 0 01 4 0 01 6 0 01 8 0 02 0 0 02 2 0 02 4 0 02 6 0 02 8 0 03 0 0 03 2 0 03 4 0 0

 [ c m 1 ]

R e a c ti o n wi t h O 2 , 5 d a y s

R e a c ti o n wi t h O 2 , 7 d a y s

R e a c ti o n wi t h O 2 , 7 d a y s ( r e p r o d u c ti o n)

Fi g ur e S 3 1 7: F TI R ( di a m o n d A T R, n e at) of 1 3 7 f or m e d vi a r e a cti o n of i n sit u f or m e d 1 8 7 wit h
O 2 o v er 5 or 7 d a y s.

3 5 7



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4. 1 3. 6 F TI R S p e ctr a – R e a cti o n s of α - K et o c ar b o x yl at e s

5 0 01 0 0 01 5 0 02 0 0 02 5 0 03 0 0 03 5 0 0

 [ c m 1 ]

C o m pl e x 1 2 9  wi t h C O2 / O2 .

C o m pl e x 1 2 9  i n ai r.

C o m pl e x 1 9 6  wi t h C O2 / O2 .

C o m pl e x 1 9 6  wi t h C O2 / O2 .

C o m pl e x 1 9 6.

C o m pl e x 1 9 6  i n ai r.

Fi g ur e S 3 1 8: F TI R s p e ctr a of t h e pr o d u ct s o bt ai n e d b y C O 2 / O2 tr e at m e nt of 1 2 9 a n d 1 9 6 i n
t ol u e n e, t h e pr o d u ct s o bt ai n e d fr o m air e x p o s ur e of t h e s e i n C H2 Cl 2 , a n d 1 9 6 f or c o m p ari s o n.

5 0 01 0 0 01 5 0 02 0 0 02 5 0 03 0 0 03 5 0 0

 [ c m 1 ]

N a 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e.

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e.

N a 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( ai r, 4 d).

N a 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( ai r, 3 d).

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( ai r, 3 d).

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( ai r, 2 d).

Fi g ur e S 3 1 9: F TI R s p e ctr a of t h e α - k et o c ar b o x yl at e s 1 9 4 a n d 1 9 5 a n d t h e pr o d u ct s o bt ai n e d
b y e x p o s ur e of t h e s e i n t h e pr e s e n c e of C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ h e pt a n e ( 1: 0. 1: 1, v :v :v )
t o air.

5 0 01 0 0 01 5 0 02 0 0 02 5 0 03 0 0 03 5 0 0

 [ c m 1 ]

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e.

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( C O 2 / O2 , C6 D 6 ).

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( C O 2 / O2 , C D2 Cl 2 ).

N a 1 3 C 5 - 3- m e t h yl- 2- o x o b u t y r a t e + [ C u] ( ai r, 2 d).

Fi g ur e S 3 2 0: F TI R s p e ctr a of 1 9 5 a n d t h e pr o d u ct s o bt ai n e d fr o m it s e x p o s ur e t o air or
C O 2 / O2 i n t h e pr e s e n c e of C u( B F4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ h e pt a n e ( air) or C D 2 Cl 2 / C D3 O D a n d
C 6 D 6 / C D3 O D ( C O 2 / O2 ).

3 5 8



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 2 1: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y air e x p o s ur e of 1 2 9 i n
D C M/ n h e pt a n e ( T a bl e S 1 9, e ntr y 1).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 2 2: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y air e x p o s ur e of 1 9 6 i n
D C M/ n h e pt a n e ( T a bl e S 1 9, e ntr y 2).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 2 3: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y air e x p o s ur e of s o di u m
3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e ( T a bl e S 1 9, e ntr y 3).

3 5 9



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 2 4: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y air e x p o s ur e of s o di u m
3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e ( T a bl e S 1 9, e ntr y 4).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 2 5: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y air e x p o s ur e of s o di u m
1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e ( T a bl e S 1 9, e ntr y 5).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 2 6: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y air e x p o s ur e of s o di u m
1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e ( T a bl e S 1 9, e ntr y 6).

3 6 0



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 2 7: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y air e x p o s ur e of s o di u m
3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e ( T a bl e S 1 9, e ntr y 7).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 2 8: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y air e x p o s ur e of s o di u m
p yr u v at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e ( T a bl e S 1 9, e ntr y 8).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 2 9: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y r e a cti o n of 1 2 9 wit h C O 2 / O2
i n t ol u e n e ( T a bl e S 2 0, e ntr y 1).

3 6 1



A p p e n di x F TI R S p e ctr a

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 3 0: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y r e a cti o n of 1 9 6 wit h C O 2 / O2
i n t ol u e n e ( T a bl e S 2 0, e ntr y 2).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 3 1: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y r e a cti o n of 1 9 6 wit h C O 2 / O2
i n t ol u e n e ( T a bl e S 2 0, e ntr y 3).

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 3 2: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y r e a cti o n of s o di u m 1 3 C 5 - 3-
m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O wit h C O 2 / O2 i n C6 D 6 / C D3 O D ( T a bl e S 2 0, e ntr y 4).

3 6 2



F TI R S p e ctr a E x p eri m e nt al s e cti o n

4 0 08 0 01 2 0 01 6 0 02 0 0 02 4 0 02 8 0 03 2 0 03 6 0 0

 [ c m 1 ]

Fi g ur e S 3 3 3: F TI R ( di a m o n d, A T R, n e at) of t h e pr o d u ct o bt ai n e d b y r e a cti o n of s o di u m 1 3 C 5 -
3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O wit h C O 2 / O2 i n C D2 Cl 2 / C D3 O D ( T a bl e S 2 0, e ntr y
5).

3 6 3



A p p e n di x G C A n al y si s

4. 1 4 G a s C hr o m at o gr a p h y

4. 1 4. 1 G C A n al y si s – R e a cti o n s wit h [ F e(t mt a a)]

= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

A c q .  O p e r a t o r    :  H D                            

A c q .  I n s t r u m e n t  :  G C  L a b  1 . 1 3 2                     L o c a t i o n  :    -

I n j e c t i o n  D a t e   :  6 / 1 7 / 2 0 2 0  1 0 : 0 8 : 4 2  A M         

                                                I n j  V o l u m e  :  M a n u a l l y

A c q .  M e t h o d      :  C : \ C H E M 3 2 \ 1 \ M E T H O D S \ S A U E R S T O F F M E S S U N G . M

L a s t  c h a n g e d     :  6 / 1 6 / 2 0 2 0  6 : 2 8 : 5 9  P M  b y  H D

A n a l y s i s  M e t h o d  :  C : \ C H E M 3 2 \ 1 \ M E T H O D S \ S A U E R S T O F F _ C A L _ 0 9 1 9 . M

L a s t  c h a n g e d     :  6 / 1 6 / 2 0 2 0  5 : 3 6 : 2 8  P M  b y  E A

                  ( m o d i f i e d  a f t e r  l o a d i n g )

S a m p l e  I n f o      :  h e a d s p a c e  ( 5  m L )

 

A d d i t i o n a l  I n f o  :  P e a k ( s )  m a n u a l l y  i n t e g r a t e d

mi n5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5

p A

0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

 FI D 1 A, Fr o nt Si g n al ( 2 0 2 0\ 2 0 0 6\ 2 0 0 6 1 7\ SI G 1 0 0 4 7 5 5. D)
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mi n5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5

2 5 µ V

0

1 0 0

2 0 0

3 0 0

4 0 0

5 0 0

6 0 0

 T C D 2 B, B a c k Si g n al ( 2 0 2 0\ 2 0 0 6\ 2 0 0 6 1 7\ SI G 1 0 0 4 7 5 5. D)

  A
r e

a :
 7
. 7

2 3
0 9

  
Are

a :
 5
.1

7 1
3

 
3.

1
4
5 
- 
 

H
2

 
1
1.

3
2
5 
- 
 

N
2

 
3
3.

2
6
3 
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C
O
2

 

= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

                      E x t e r n a l  S t a n d a r d  R e p o r t                        

= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

 

S o r t e d  B y              :       S i g n a l

C a l i b .  D a t a  M o d i f i e d   :       6 / 1 6 / 2 0 2 0  5 : 3 6 : 2 6  P M

M u l t i p l i e r             :       1 . 0 0 0 0

D i l u t i o n               :       1 . 0 0 0 0

U s e  M u l t i p l i e r  &  D i l u t i o n  F a c t o r  w i t h  I S T D s

 

S i g n a l  1 :  F I D 1  A ,  F r o n t  S i g n a l

 

 

S i g n a l  2 :  T C D 2  B ,  B a c k  S i g n a l

 

R e t T i m e   T y p e      A r e a      A m t / A r e a     A m o u n t    G r p    N a m e

 [ m i n ]          [ 2 5  µ V * s ]               [ %  V o l . ]  

- - - - - - - | - - - - - - | - - - - - - - - - - | - - - - - - - - - - | - - - - - - - - - - | - - | - - - - - - - - - - - - - - - - - -

  3 . 1 4 5  M M         7 . 7 2 3 0 9  3 . 8 0 8 8 6 e - 4  2 . 9 4 1 6 2 e - 3     H 2                                                 

 1 0 . 7 0 3             -           -           -          O 2                                                 

D a t a  F i l e  C : \ C H E M 3 2 \ 1 \ D A T A \ 2 0 2 0 \ 2 0 0 6 \ 2 0 0 6 1 7 \ S I G 1 0 0 4 7 5 5 . D

S a m p l e  N a m e :  M M 5 7 7

G C  L a b  1 . 1 3 2  6 / 1 7 / 2 0 2 0  1 1 : 4 6 : 3 1  A M  E A P a g e  1  o f  2

Fi g ur e S 3 3 4: G C a n al y si s of t h e h e a d s p e a c e aft er C O 2 tr e at m e nt of [ F e(t mt a a)( T H F)] r e d u c e d
wit h K i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 7).

3 6 4



G C A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 1 4. 2 G C A n al y si s – R e a cti o n s of 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s

= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

A c q .  O p e r a t o r    :  M M                            

A c q .  I n s t r u m e n t  :  G C  L a b  1 . 1 3 2                     L o c a t i o n  :    -

I n j e c t i o n  D a t e   :  6 / 2 2 / 2 0 2 0  1 1 : 0 8 : 0 6  A M         

                                                I n j  V o l u m e  :  M a n u a l l y

A c q .  M e t h o d      :  C : \ C H E M 3 2 \ 1 \ M E T H O D S \ S A U E R S T O F F M E S S U N G . M

L a s t  c h a n g e d     :  6 / 2 2 / 2 0 2 0  1 0 : 5 8 : 2 6  A M  b y  M M

A n a l y s i s  M e t h o d  :  C : \ C H E M 3 2 \ 1 \ M E T H O D S \ S A U E R S T O F F _ C A L _ 0 9 1 9 . M

L a s t  c h a n g e d     :  6 / 2 2 / 2 0 2 0  1 2 : 3 0 : 3 0  P M  b y  E A

                  ( m o d i f i e d  a f t e r  l o a d i n g )

S a m p l e  I n f o      :  h e a d s p a c e  ( 5  m L )

 

A d d i t i o n a l  I n f o  :  P e a k ( s )  m a n u a l l y  i n t e g r a t e d

mi n5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5

p A

0

1 0 0 0

2 0 0 0

3 0 0 0

4 0 0 0

5 0 0 0

6 0 0 0

7 0 0 0

 FI D 1 A, Fr o nt Si g n al ( 2 0 2 0\ 2 0 0 6\ 2 0 0 6 2 2\ SI G 1 0 0 4 7 6 7. D)
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2 5 µ V

- 3 4

- 3 2

- 3 0

- 2 8

- 2 6

- 2 4

- 2 2

 T C D 2 B, B a c k Si g n al ( 2 0 2 0\ 2 0 0 6\ 2 0 0 6 2 2\ SI G 1 0 0 4 7 6 7. D)
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                      E x t e r n a l  S t a n d a r d  R e p o r t                        

= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

 

S o r t e d  B y              :       S i g n a l

C a l i b .  D a t a  M o d i f i e d   :       6 / 2 2 / 2 0 2 0  1 2 : 3 0 : 3 0  P M

M u l t i p l i e r             :       1 . 0 0 0 0

D i l u t i o n               :       1 . 0 0 0 0

U s e  M u l t i p l i e r  &  D i l u t i o n  F a c t o r  w i t h  I S T D s

 

S i g n a l  1 :  F I D 1  A ,  F r o n t  S i g n a l

 

 

S i g n a l  2 :  T C D 2  B ,  B a c k  S i g n a l

 

R e t T i m e   T y p e      A r e a      A m t / A r e a     A m o u n t    G r p    N a m e

 [ m i n ]          [ 2 5  µ V * s ]               [ %  V o l . ]  

- - - - - - - | - - - - - - | - - - - - - - - - - | - - - - - - - - - - | - - - - - - - - - - | - - | - - - - - - - - - - - - - - - - - -

  4 . 1 1 2             -           -           -          H 2                                                 

 1 0 . 7 7 4  M M       1 6 5 . 8 3 4 9 2  2 . 0 0 0 0 0 e - 2     3 . 3 1 6 7 0     O 2                                                 

D a t a  F i l e  C : \ C H E M 3 2 \ 1 \ D A T A \ 2 0 2 0 \ 2 0 0 6 \ 2 0 0 6 2 2 \ S I G 1 0 0 4 7 6 7 . D

S a m p l e  N a m e :  M M 5 8 5

G C  L a b  1 . 1 3 2  6 / 2 2 / 2 0 2 0  1 2 : 3 0 : 3 4  P M  E A P a g e  1  o f  2

Fi g ur e S 3 3 5: G C a n al y si s of t h e h e a d s p e a c e aft er O 2 tr e at m e nt of C uI, N a B P h4 , a n d 1 2 7 i n
M e O H ( T a bl e S 1 7, e ntr y 4).
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A p p e n di x G C A n al y si s

= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

A c q .  O p e r a t o r    :  m m                            

A c q .  I n s t r u m e n t  :  G C  L a b  1 . 1 3 2                     L o c a t i o n  :    -

I n j e c t i o n  D a t e   :  7 / 6 / 2 0 2 0  1 0 : 0 9 : 0 1  A M          

                                                I n j  V o l u m e  :  M a n u a l l y

A c q .  M e t h o d      :  C : \ C H E M 3 2 \ 1 \ M E T H O D S \ S A U E R S T O F F M E S S U N G . M

L a s t  c h a n g e d     :  7 / 4 / 2 0 2 0  7 : 1 7 : 0 1  P M  b y  S R

A n a l y s i s  M e t h o d  :  C : \ C H E M 3 2 \ 1 \ M E T H O D S \ S A U E R S T O F F _ C A L _ 0 9 1 9 . M

L a s t  c h a n g e d     :  7 / 3 / 2 0 2 0  6 : 0 5 : 2 9  P M  b y  E A

                  ( m o d i f i e d  a f t e r  l o a d i n g )

S a m p l e  I n f o      :  h e a d s p a c e  ( 5  m L )

 

A d d i t i o n a l  I n f o  :  P e a k ( s )  m a n u a l l y  i n t e g r a t e d

mi n5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5

p A

0

1 0 0 0

2 0 0 0

3 0 0 0

4 0 0 0

5 0 0 0

6 0 0 0

7 0 0 0

 FI D 1 A, Fr o nt Si g n al ( 2 0 2 0\ 2 0 0 7\ 2 0 0 7 0 4\ SI G 1 0 0 4 8 1 9. D)
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mi n5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5

2 5 µ V

0

1 0 0

2 0 0

3 0 0

4 0 0

5 0 0

6 0 0

7 0 0

 T C D 2 B, B a c k Si g n al ( 2 0 2 0\ 2 0 0 7\ 2 0 0 7 0 4\ SI G 1 0 0 4 8 1 9. D)
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                      E x t e r n a l  S t a n d a r d  R e p o r t                        

= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

 

S o r t e d  B y              :       S i g n a l

C a l i b .  D a t a  M o d i f i e d   :       7 / 3 / 2 0 2 0  8 : 0 1 : 4 2  P M

M u l t i p l i e r             :       1 . 0 0 0 0

D i l u t i o n               :       1 . 0 0 0 0

U s e  M u l t i p l i e r  &  D i l u t i o n  F a c t o r  w i t h  I S T D s

 

S i g n a l  1 :  F I D 1  A ,  F r o n t  S i g n a l

 

 

S i g n a l  2 :  T C D 2  B ,  B a c k  S i g n a l

 

R e t T i m e   T y p e      A r e a      A m t / A r e a     A m o u n t    G r p    N a m e

 [ m i n ]          [ 2 5  µ V * s ]               [ %  V o l . ]  

- - - - - - - | - - - - - - | - - - - - - - - - - | - - - - - - - - - - | - - - - - - - - - - | - - | - - - - - - - - - - - - - - - - - -

  3 . 3 0 0             -           -           -          H 2                                                 

 1 0 . 7 0 3             -           -           -          O 2                                                 

D a t a  F i l e  C : \ C H E M 3 2 \ 1 \ D A T A \ 2 0 2 0 \ 2 0 0 7 \ 2 0 0 7 0 4 \ S I G 1 0 0 4 8 1 9 . D

S a m p l e  N a m e :  M M 6 0 2

G C  L a b  1 . 1 3 2  7 / 6 / 2 0 2 0  3 : 0 1 : 1 7  P M  E A P a g e  1  o f  2

Fi g ur e S 3 3 6: G C a n al y si s of t h e h e a d s p e a c e aft er O 2 tr e at m e nt of C uI, N a B P h4 , a n d 1 8 4 i n
M e O H ( T a bl e S 1 8, e ntr y 1 5).

3 6 6



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 1 5 C a pill ar y El e ctr o p h or e si s

4. 1 5. 1 C E A n al y si s - C ali br ati o n

C ali br ati o n f or q u a ntit ati v e d et er mi n ati o n of o x al at e w a s c o n d u ct e d wit h t h e h el p of N a 2 C 2 O 4

st o c k s ol uti o n s. C o n c e ntr ati o n s, i nt e gr al s a n d t h e d eri v e d c o n c e ntr ati o n p er i nt e gr al ar e

pr e s e nt e d i n T a bl e S 3 7. T w o c ali br ati o n r u n s ar e f urt h er pl ott e d i n Fi g ur e S 3 3 7. M ol e s of

o x al at e i n t h e s a m pl e w er e c al c ul at e d u si n g e q u ati o n 2. Yi el d s w er e c al c ul at e d b y di vi di n g

t h e o bt ai n e d a m o u nt of o x al at e b y t h e m ol e s of t h e r e s p e cti v e s u b str at e t a ki n g i nt o a c c o u nt

t h e st oi c hi o m etr y of t h e r e a cti o n ( m o n o- v s. bi n u cl e ar). X X VIII

T a bl e S 3 7: C ali br ati o n of t h e o x al at e si g n al utili zi n g N a 2 C 2 O 4 s ol uti o n s

E ntr y [ N a 2 C 2 O 4 ] [ M] I nt e gr al (I) [ N a2 C 2 O 4 ]/I [ M]

1 1. 4 9 ·1 0 – 5 1. 3 5 3 1. 1 0 ·1 0 – 5

2 a 1. 4 9 ·1 0 – 5 1. 6 9 7 0. 8 8 ·1 0 – 5

3 1. 5 2 ·1 0 – 5 1. 4 5 2 1. 0 5 ·1 0 – 5

4 1. 7 9 ·1 0 – 5 1. 8 0 2 0. 9 9 ·1 0 – 5

5 3. 7 3 ·1 0 – 5 2. 9 6 7 1. 2 6 ·1 0 – 5

6 a 3. 7 3 ·1 0 – 5 3. 1 3 2 1. 1 9 ·1 0 – 5

7 3. 8 1 ·1 0 – 5 2. 7 4 1 1. 3 9 ·1 0 – 5

8 7. 4 6 ·1 0 – 5 6. 5 6 5 1. 1 4 ·1 0 – 5

9 a 7. 4 6 ·1 0 – 5 7. 5 1 9 0. 9 9 ·1 0 – 5

1 0 7. 6 1 ·1 0 – 5 5. 4 1 3 1. 4 1 ·1 0 – 5

1 1 3. 7 3 ·1 0 – 4 3 5. 7 0 1. 0 5 ·1 0 – 5

1 2 a 3. 7 3 ·1 0 – 4 3 4. 7 2 1. 0 7 ·1 0 – 5

1 3 3. 8 1 ·1 0 – 4 2 6. 8 8 1. 4 2 ·1 0 – 5

x̄ ([ N a2 C 2 O 4 ]/I)b ≡ Γ = ( 1. 1 5 ± 0. 1 3) · 1 0 – 5 m ol L – 1

I nt e gr al s ar e a v er a g e s of t w o r u n s u nl e s s st at e d ot h er wi s e. a I nt e gr al

d et er mi n e d b y si n gl e C E a n al y si s. b Arit h m eti c m e a n of t hr e e c ali br a-

ti o n s eri e s a n d t h e c orr e s p o n di n g st a n d ar d d e vi ati o n.

n ( C2 O 4
2 – ) = c t ot( C2 O 4

2 – ) · V t ot = c C E ( C2 O 4
2 – ) ·

V t ot

V s a m pl e
· V C E

= Γ · I( C2 O 4
2 – ) ·

V t ot

V s a m pl e
· V C E ( 2)

Wit h n ( C2 O 4
2 – ) = t ot al m ol e s of o x al at e f or m e d, c t ot( C2 O 4

2 – ) = t ot al c o n c e ntr ati o n of o x al at e

i n t h e s a m pl e, V t ot = t ot al s a m pl e v ol u m e, c C E ( C2 O 4
2 – ) = c o n c e ntr ati o n of o x al at e i n t h e C E

s a m pl e, V s a m pl e = v ol u m e of t h e s a m pl e t a k e n f or C E a n al y si s, V C E = t ot al v ol u m e of t h e C E

s a m pl e ( V s a m pl e + V H 2 O ), Γ = x̄ ([ N a2 C 2 O 4 ]/I), I( C2 O 4
2 – ) = i nt e gr al of t h e o x al at e p e a k.

X X VIII N ot e t h at f or r e a cti o n s c o n d u ct e d wit h 1, 4, 7-tri a z a c y cl o n o n a n e s ( g e n er all y i n s e cti o n 4. 7), t h e d et er mi n e d
o x al at e yi el d w a s di vi d e d b y t h e ef fi ci e n c y of N a O H e xtr a cti o n ( 4 8 %) a s s e s s e d b y pr o c e d ur e 4. 7. 2 1.

3 6 7



A p p e n di x C E A n al y si s

2. 0 2. 5 3. 0 3. 5 4. 0 4. 5 5. 0
t [ mi n]

1 5 M

1 5 M

3 7 M

3 7 M

7 5 M

7 5 M

3 7 3 M

3 7 3 M

3. 0 0 3. 2 5 3. 5 0 3. 7 5 4. 0 0 4. 2 5 4. 5 0 4. 7 5
t [ mi n]

1 5 M

1 5 M

3 8 M

3 8 M

7 6 M

7 6 M

3 8 1 M

3 8 1 M

Fi g ur e S 3 3 7: El e ctr o p h er o gr a m s f or N a 2 C 2 O 4 s ol uti o n s of k n o w n c o n c e ntr ati o n f or c ali br ati o n
of t h e C E.

4. 1 5. 2 C E A n al y si s – R e a cti o n s wit h [ F e(t mt a a)]

3. 4 3. 6 3. 8 4. 0 4. 2 4. 4 4. 6
t [ mi n]

I
nt

e
n
si

t
y

T ol u e n e, N a, C O 2  b u b bli n g

T ol u e n e, N a, e x c h a n g e of a t m o s p h e r e

T ol u e n e, N a C 1 0 H 8 , C O2  b u b bli n g

T ol u e n e, N a C 1 0 H 8 , e x c h a n g e of a t m o s p h e r e

T ol u e n e s a m pl e wi t h N a 2 C 2 O 4  a s i n t e r n al s t a n d a r d

Fi g ur e S 3 3 8: C a pill ar y el e ctr o p h er o gr a m of t h e a q u e o u s e xtr a ct aft er C O 2 tr e at m e nt of 1 1 8
tr e at e d wit h N a or N a C1 0 H 8 ( T a bl e S 1 2, e ntri e s 1- 4), r e s p e cti v el y.

3 6 8



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 3 9: C o n d e n s e d C E a n al y si s of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h
N a C 1 0 H 8 a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 1).

3 6 9



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 4 0: C o n d e n s e d C E a n al y si s of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h
N a C 1 0 H 8 a n d s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 2).

3 7 0



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 4 1: C o n d e n s e d C E a n al y si s of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h N a a n d
s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 3).

3 7 1



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 4 2: C o n d e n s e d C E a n al y si s of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h N a a n d
s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 4).

3 7 2



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 4 3: C o n d e n s e d C E a n al y si s of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h K a n d
s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 5).

3 7 3



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 4 4: C o n d e n s e d C E a n al y si s of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h K a n d
s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 6).

3 7 4



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 4 5: C o n d e n s e d C E a n al y si s of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h K a n d
s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n t ol u e n e ( T a bl e S 1 2, e ntr y 7).

3 7 5



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 4 6: C o n d e n s e d C E a n al y si s of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h K a n d
s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n T H F ( T a bl e S 1 2, e ntr y 8).

3 7 6



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 4 7: C o n d e n s e d C E a n al y si s of t h e a q u e o u s e xtr a ct of t h e r e a cti o n of 1 1 8 wit h K a n d
s u b s e q u e nt C O 2 tr e at m e nt i n T H F ( T a bl e S 1 2, e ntr y 9).
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A p p e n di x C E A n al y si s

4. 1 5. 3 C E a n al y si s – R e a cti o n s of 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s

Fi g ur e S 3 4 8: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 3, e ntr y 3 – C O 2
tr e at m e nt ( b u b bli n g) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.
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C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 4 9: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 3, e ntr y 4 – C O 2
tr e at m e nt ( b u b bli n g) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

3 7 9



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 5 0: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 3, e ntr y 5 – C O 2
tr e at m e nt ( b u b bli n g) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

3 8 0



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 5 1: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 3, e ntr y 6 – C O 2
tr e at m e nt ( b u b bli n g) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

3 8 1



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 5 2: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 3, e ntr y 7 – C O 2
tr e at m e nt ( b u b bli n g) of 1 2 7 , C uI a n d N a P F6 i n M e O H.

3 8 2



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 5 3: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 3, e ntr y 8 – C O 2
tr e at m e nt ( b u b bli n g) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H/ T H F.

3 8 3



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 5 4: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y 2 – C s H C O 3
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

3 8 4



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 5 5: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y 3 – C s H C O 3
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

3 8 5



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 5 6: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y 5 – C s H C O 3
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a P F6 i n M e O H.

3 8 6



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 5 7: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y 6 – C s H C O 3
tr e at m e nt of 1 2 7 a n d C uI i n M e O H.

3 8 7



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 5 8: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y 7 – N a H C O 3
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

3 8 8



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 5 9: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y 8 – C s H C O 3
tr e at m e nt of 1 2 7 a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 i n M e O H.

3 8 9



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 6 0: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 4, e ntr y 9 – N a H C O 3
tr e at m e nt of 1 2 7 a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 i n M e O H.

3 9 0



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 6 1: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y 1 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

3 9 1



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 6 2: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y 2 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

3 9 2



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 6 3: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y 3 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H/ T H F.

3 9 3



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 6 4: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y 5 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n T H F.

3 9 4



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 6 5: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y 6 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n T H F.

3 9 5



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 6 6: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y 7 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n t ol u e n e.

3 9 6



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 6 7: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y 8 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H at 4 0 ◦ C.

3 9 7



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 6 8: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y 9 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H at 3 5 ◦ C.

3 9 8



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 6 9: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 5, e ntr y 1 0 – C O 2
tr e at m e nt a n d ill u mi n ati o n ( 4 0 0- 7 0 0 n m, 0. 0 9 W) of 1 2 7 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

3 9 9



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 7 0: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 1 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d K P F6 i n M e O H.

4 0 0



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 7 1: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 2 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI a n d A g B P h4 i n M e O H.

4 0 1



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 7 2: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 3 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 i n M e O H.

4 0 2



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 7 3: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 4 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 a n d [ C u( M e C N) 4 ] P F6 i n M e O H.

4 0 3



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 7 4: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 5 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , [ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

4 0 4



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 7 5: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 6 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , [ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d N a O 2 C H i n M e O H.

4 0 5



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 7 6: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 7 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , [ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d M g( O Tf) 2 i n M e O H.

4 0 6



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 7 7: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 8 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , [ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d Li B F 4 i n M e O H.

4 0 7



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 7 8: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 9 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , [ C u( M e C N)4 ] P F6 , Li B F4 a n d N a O 2 C H i n M e O H.

4 0 8



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 7 9: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 1 0 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , [ C u( M e C N)4 ] P F6 a n d N a 2 S O 3 i n M e O H.

4 0 9



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 8 0: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 1 1 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI, N a B P h4 a n d N a C 1 0 H 8 i n T H F.

4 1 0



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 8 1: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 1 2 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI, N a B P h4 a n d N a C 1 0 H 8 i n T H F.

4 1 1



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 8 2: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 1 3 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI, N a B P h4 a n d N a C 1 0 H 8 i n T H F.

4 1 2



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 8 3: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 1 4 – C O 2
tr e at m e nt of 1 2 7 , C uI, N a B P h4 a n d N a C 1 0 H 8 i n T H F.

4 1 3



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 8 4: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 1 5 – C O 2
tr e at m e nt of N a C1 0 H 8 i n T H F.

4 1 4



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 8 5: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 1 6 – C O 2
tr e at m e nt of N a C1 0 H 8 i n T H F.

4 1 5



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 8 6: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 6, e ntr y 1 7 – C O 2
tr e at m e nt of N a C1 0 H 8 i n T H F.

4 1 6



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 8 7: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 7, e ntr y 1 – Air e x p o s ur e
of a s ol uti o n of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

4 1 7



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 8 8: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 7, e ntr y 2 – Air e x p o s ur e
of a s ol uti o n of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

4 1 8



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 8 9: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 7, e ntr y 3 – Air e x p o s ur e
of a s ol uti o n of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 i n M e O H/ Et O H.

4 1 9



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 9 0: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 7, e ntr y 4 – O 2 tr e at m e nt
of a s ol uti o n of C uI, 1 2 7 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

4 2 0



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 9 1: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 7, e ntr y 5 – Air e x p o s ur e
of a s ol uti o n of C uI a n d 1 2 7 i n M e O H.

4 2 1



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 9 2: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 1 – C O 2
tr e at m e nt of 1 7 4 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

4 2 2



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 9 3: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 2 – C O 2
tr e at m e nt of 1 7 4 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

4 2 3



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 9 4: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 3 – C O 2
tr e at m e nt of 1 7 5 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

4 2 4



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 9 5: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 4 – C O 2
tr e at m e nt of 1 7 5 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

4 2 5



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 9 6: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 5 – C O 2
tr e at m e nt of 1 6 6 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

4 2 6



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 9 7: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 6 – C O 2
tr e at m e nt of d p a , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

4 2 7



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 3 9 8: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 7 – C O 2
tr e at m e nt of di e n , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

4 2 8



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 3 9 9: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 8 – C O 2
tr e at m e nt of di e n , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

4 2 9



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 4 0 0: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 9 – C O 2
tr e at m e nt of di e n , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

4 3 0



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 0 1: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 1 0 – di e n , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H u n d er Ar.

4 3 1



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 4 0 2: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 1 1 – C O 2
tr e at m e nt of 1 7 6 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

4 3 2



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 0 3: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 1 2 – C O 2
tr e at m e nt of 1 7 7 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

4 3 3



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 4 0 4: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 1 3 – C O 2
tr e at m e nt of 1 7 8 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

4 3 4



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 0 5: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 1 4 – C O 2
tr e at m e nt of 1 7 9 a n d N a B P h 4 i n M e O H.

4 3 5



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 4 0 6: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 1 5 – C O 2
tr e at m e nt of 1 8 4 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

4 3 6



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 0 7: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 8, e ntr y 1 6 – C O 2
tr e at m e nt of 1 8 4 , C uI a n d N a B P h4 i n M e O H.

4 3 7



A p p e n di x C E A n al y si s

4. 1 5. 4 C E a n al y si s – R e a cti o n s of α - K et o c ar b o x yl at e s

Fi g ur e S 4 0 8: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 1 – air e x p o s ur e
of 1 2 9 i n D C M/n h e pt a n e.

4 3 8



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 0 9: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 2 – air e x p o s ur e
of 1 9 6 i n D C M/n h e pt a n e.

4 3 9



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 4 1 0: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 3 – air e x p o s ur e
of s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

4 4 0



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 1 1: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 4 – air e x p o s ur e
of s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

4 4 1



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 4 1 2: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 5 – air e x p o s ur e
of s o di u m 1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

4 4 2



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 1 3: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 6 – air e x p o s ur e
of s o di u m 1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

4 4 3



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 4 1 4: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 7 – air e x p o s ur e
of s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

4 4 4



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 1 5: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 8 – air e x p o s ur e
of s o di u m p yr u v at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.

4 4 5



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 4 1 6: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y 1 – r e a cti o n of
1 2 9 wit h C O 2 / O2 i n t ol u e n e.

4 4 6



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 1 7: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y 2 – r e a cti o n of
1 9 6 wit h C O 2 / O2 i n t ol u e n e.

4 4 7



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 4 1 8: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y 3 – r e a cti o n of
1 9 6 wit h C O 2 / O2 i n t ol u e n e.

4 4 8



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 1 9: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y 4 – r e a cti o n of
s o di u m 1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O wit h C O 2 / O2 i n C6 D 6 / C D3 O D.

4 4 9



A p p e n di x C E A n al y si s

Fi g ur e S 4 2 0: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y 5 – r e a cti o n of
s o di u m 1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O wit h C O 2 / O2 i n C D2 Cl 2 / C D3 O D.

4 5 0



C E A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

4. 1 5. 5 C E A n al y si s – R e a cti o n s of 1 3 9 wit h K C 8 a n d C O 2

Fi g ur e S 4 2 1: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e M e O H e xtr a ct of T a bl e S 2 1, e ntr y 1 – r e a cti o n of
1 3 9 a n d K C 8 wit h C O 2 i n T H F.
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Fi g ur e S 4 2 2: C o n d e n s e d C E a n al y si s f or t h e M e O H e xtr a ct of T a bl e S 2 1, e ntr y 2 – r e a cti o n of
1 3 9 a n d K C 8 wit h C O 2 i n T H F.
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4. 1 6 M a s s S p e ctr o m etr y

4. 1 6. 1 H R- M S A n al y si s – R e a cti o n s of α - K et o c ar b o x yl at e s

Fi g ur e S 4 2 3: H R- M S ( E SI) a n al y si s of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 1 – air e x p o s ur e
of 1 2 9 i n D C M/n h e pt a n e.
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A p p e n di x H R- M S A n al y si s

Fi g ur e S 4 2 4: H R- M S ( E SI) a n al y si s ( p art 1) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 2 – air
e x p o s ur e of 1 9 6 i n D C M/n h e pt a n e.
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H R- M S A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 2 5: H R- M S ( E SI) a n al y si s ( p art 2) of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 2 – air
e x p o s ur e of 1 9 6 i n D C M/n h e pt a n e.
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A p p e n di x H R- M S A n al y si s

Fi g ur e S 4 2 6: H R- M S ( E SI) a n al y si s of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 3 – air e x p o s ur e
of s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.
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H R- M S A n al y si s E x p eri m e nt al s e cti o n

Fi g ur e S 4 2 7: H R- M S ( E SI) a n al y si s of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 4 – air e x p o s ur e
of s o di u m 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F 4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.
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A p p e n di x H R- M S A n al y si s

Fi g ur e S 4 2 8: H R- M S ( E SI) a n al y si s of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 5 – air e x p o s ur e
of s o di u m 1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.
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Fi g ur e S 4 2 9: H R- M S ( E SI) a n al y si s of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 1 9, e ntr y 6 – air e x p o s ur e
of s o di u m 1 3 C 5 - 3- m et h yl- 2- o x o b u yr at e a n d C u( B F4 )2 ·6 H 2 O i n D C M/ M e O H/ n h e pt a n e.
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A p p e n di x H R- M S A n al y si s

Fi g ur e S 4 3 0: H R- M S ( E SI) a n al y si s of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y 1 – r e a cti o n of 1 2 9
wit h C O 2 / O2 i n t ol u e n e.
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Fi g ur e S 4 3 1: H R- M S ( E SI) a n al y si s of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y 2 – r e a cti o n of 1 9 6
wit h C O 2 / O2 i n t ol u e n e.
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A p p e n di x H R- M S A n al y si s

Fi g ur e S 4 3 2: H R- M S ( E SI) a n al y si s of t h e N a O H e xtr a ct of T a bl e S 2 0, e ntr y 3 – r e a cti o n of 1 9 6
wit h C O 2 / O2 i n t ol u e n e.
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4. 1 7 U V/ Vi s S p e ctr o s c o p y

4. 1 7. 1 U V/ Vi s S p e ctr o s c o pi c A n al y si s of 1, 4, 7- T a c n-li g at e d C u C o m pl e x e s

U V/ Vi s s a m pl e s w er e pr e p ar e d u n d er Ar a n d tr a n sf err e d i nt o a c u v ett e s e al e d wit h a T e fl o n-

c o at e d r u b b er s e pt u m. Air e x p o s ur e of t h e s a m e s a m pl e s f or t h e i n di c at e d ti m e w a s c o n-

d u ct e d aft er t h e i niti al m e a s ur e m e nt u n d er Ar. U V/ Vi s s p e ctr a pr e s e nt e d wit hi n t hi s s e cti o n

a n d i n Fi g ur e 3 3 w er e b a s eli n e c orr e ct e d b y s u btr a cti o n of t h e U V/ Vi s s p e ctr u m of t h e utili z e d

s ol v e nt ( M e O H).
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Af t e r C O 2  b u b bli n g i n ai r ( 5 2 mi n)

B ef o r e C O 2  b u b bli n g

B ef o r e C O 2  b u b bli n g i n ai r ( 2 mi n)

B ef o r e C O 2  b u b bli n g i n ai r ( 5 mi n)

Fi g ur e S 4 3 3: U V/ Vi s s p e ctr a ( 4 5 0- 8 0 0 n m) of 1 7 2 ( 1. 7 m M i n M e O H) a n d a s ol uti o n of 1 2 7 ,
C uI a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 3, e ntr y 5) b ef or e C O2 b u b bli n g ( 2. 3 m M) a n d aft er 3 h of
C O 2 b u b bli n g ( c a. 2. 1 m M - e v a p or ati o n of t h e s ol v e nt d uri n g t h e b u b bli n g pr o c e d ur e pr o hi bit s
a pr e ci s e st at e m e nt of t h e c o n c e ntr ati o n) a n d t h e s a m e s a m pl e s e x p o s e d t o air f or t h e i n di c at e d
ti m e.
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Fi g ur e S 4 3 4: U V/ Vi s s p e ctr a ( 4 5 0- 8 0 0 n m) of 1 7 2 ( 1. 7 m M i n M e O H) a n d a s ol uti o n of 1 2 7 ,
C uI a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 3, e ntr y 6) b ef or e C O2 b u b bli n g ( 0. 3 m M) a n d aft er 2 h of
C O 2 b u b bli n g ( c a. 1. 7 m M - e v a p or ati o n of t h e s ol v e nt d uri n g t h e b u b bli n g pr o c e d ur e pr o hi bit s a
pr e ci s e st at e m e nt of t h e c o n c e ntr ati o n) a n d t h e s a m e r e a cti o n mi xt ur e aft er stirri n g u n d er Ar f or
1 9 h ( c a. 0. 2 m M i n M e O H) a n d aft er 2 n d 2 h C O 2 b u b bli n g ( c a. 1. 5 m M i n M e O H). T h e s a m e
U V/ Vi s s a m pl e s w er e e x p o s e d t o air f or t h e i n di c at e d ti m e a n d r e c or d e d a g ai n f or c o m p ari s o n.

4 6 3



A p p e n di x U V/ Vi s S p e ctr o s c o p y

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0
 [ n m]

0. 0

0. 2

0. 4

0. 6

0. 8

1. 0

1. 2

1. 4

A
b
s

or
b

a
n
c

e

C o m pl e x 1 7 2

Af t e r O 2  t r e a t m e n t

Af t e r O 2  t r e a t m e n t i n ai r ( 4 0 mi n)

B ef o r e O 2  t r e a t m e n t

B ef o r e O 2  t r e a t m e n t i n ai r ( 1 0 mi n)

Fi g ur e S 4 3 5: U V/ Vi s s p e ctr a ( 3 5 0- 8 0 0 n m) of 1 7 2 ( 1. 7 m M i n M e O H) a n d a s ol uti o n of 1 2 7 , C uI
a n d N a B P h 4 i n M e O H ( T a bl e S 1 7, e ntr y 4) b ef or e O2 tr e at m e nt ( 1. 7 m M) a n d aft er 1. 5 h u n d er
O 2 at m o s p h er e ( c a. 1. 7 m M). T h e s a m e U V/ Vi s s a m pl e s w er e e x p o s e d t o air f or t h e i n di c at e d
ti m e a n d r e c or d e d a g ai n f or c o m p ari s o n.

4 6 4


	Introduction
	Carbon Dioxide Valorization
	Conversion of CO2 into Chemicals without CO2 Reduction
	CO2 as a C1 Building Block

	CO2 Reduction to C1 Compounds
	Hydrogenation of CO2 to C1 Compounds
	Electrochemical CO2 Reduction to C1 Compounds
	Photochemical CO2 Reduction to C1 Compounds

	CO2 Reduction to C2 Compounds
	Photochemical CO2 Reduction to C2 Compounds
	CO2 Hydrogenation to C2 Compounds
	Electrochemical CO2 Reduction to C2 Compounds
	CO2 Reduction to Oxalate Mediated by Homogeneous Metal Complexes


	Results and Discussion
	Photocatalytic CO2 Reduction
	Photocatalytic CO2 Reduction in Ionic Liquid Media
	[FeFe] Hydrogenase Mimics in the Photocatalytic Reduction of CO2

	Investigations on CO2 Reductive Coupling to Oxalate
	Investigations on CO2 Reductive Coupling with Disulfide-derived Cu Complexes
	Investigating CO2 Reductive Coupling Facilitated by a Macrocyclic Fe Complex
	1,4,7-Triazacyclononane-derived Cu Complexes in the Reductive CO2 Coupling
	The Origin of Oxalate in CO2 Reductive Coupling with Sodium Ascorbate
	CO2 Reductive Coupling Based on Cu and -Ketocarboxylates


	Summary and Outlook
	Photocatalytic CO2 Reduction
	Investigations on CO2 Reductive Coupling

	References
	Experimental Section
	Materials and Methods
	Analysis
	Photocatalytic CO2 Reduction Conducted in Ionic Liquids
	General Procedure for the Photocatalytic CO2 Reduction Conducted in Ionic Liquids
	Results of the Photocatalytic CO2 Reduction Conducted in Ionic Liquids

	Photocatalytic CO2 Reduction with [FeFe] Hydrogenase Mimics
	Synthesis of 1,3-dimethyl-2-phenylbenzo[d]imidazole (BIH)
	Synthesis of [Fe2(-bdt)(CO)6] (145)
	Synthesis of [Fe2(-bdt)(2-xantphos)(CO)4] (151)
	Synthesis of [Fe2(-bdt)(2-bcp)(CO)4] (152)
	General Procedure for the Photocatalytic CO2 Reduction with [FeFe] Hydrogenase Mimics
	Results of the Photocatalytic CO2 Reduction with [FeFe] Hydrogenase Mimics

	CO2 Reductive Coupling with Disulfide-derived Cu Complexes
	Synthesis of 154
	Synthesis of 155
	Reaction of 154 and [Cu(MeCN)4]PF6 with air
	Protonation of 155 and Reaction with CO2

	Investigation of [Fe(tmtaa)] in the Reduction of CO2
	Synthesis of FeBr2(THF)2
	Synthesis of [Ni(tmtaa)] (159)
	Synthesis of H2tmtaa(HCl)2 (160)
	Synthesis of H2tmtaa(HPF6)2 (161)
	Synthesis of H2tmtaa (162)
	Synthesis of [Fe(tmtaa)]THF (118)
	General Procedure for the Preparation of NaC10H8
	General Procedure for Reduction of 118 with NaC10H8 and Subsequent CO2 treatment
	General Procedure for Reduction of 118 with Alkali Metals and Subsequent CO2 Treatment in Toluene
	General procedure for Reduction of 118 with Alkali Metals and Subsequent CO2 Treatment via Freeze-pump-thaw
	General Procedure for the Extraction of CO2 Treatment Experiments with H2O
	[Fe(tmtaa)] in the Reduction of CO2 - Results

	Investigation of 1,4,7-Tacn-derived Cu Complexes in CO2 Reductive Coupling
	Synthesis of AgBPh4
	Synthesis of 1,2-Bis(4-toluenesulfonyloxy)ethane (164)
	Synthesis of 1,4,7-Tris(4-toluenesulfonyl)-1,4,7-triazaheptane (165)
	Synthesis of 1,4,7-Tris(4-toluenesulfonyl)-1,4,7-triazacyclononane (166)
	Synthesis of 1,4,7-Triallyl-1,4,7-triazacyclononane (127)
	Synthesis of [Cu(127)I] (168)
	Synthesis of [Cu(127)(NO3)2] (170)
	Synthesis of [Cu(127)(2-C2O4)] (171)
	Synthesis of [Cu(127)Cl2] (173)
	Synthesis of [(127)Cu(-C2O4)Cu(127)](BF4)2 (172)
	Synthesis of 1,4,7-Tribenzyl-1,4,7-triazacyclononane (174)
	Synthesis of 1,4,7-Tri-1-propyl-1,4,7-triazacyclononane (175)
	Synthesis of [(HPNPiPr)CuBr] (176)
	Synthesis of [(HPNPtBu)CuBr] (177)
	Synthesis of [(HPNPCy)CuBr] (178)
	Synthesis of [((HPNPPh)CuBr)2] (179)
	Synthesis of 1,4,7-Triazacyclononane (180)
	Synthesis of 184
	Synthesis of [Cu2(184)I2] (185)
	General Procedure for NaOH Treatment
	General Procedure for NaOH Treatment: Benchmark
	General Procedure A for Treatment with CO2
	General Procedure B for Treatment with CO2
	General Procedure C for Treatment with CO2
	General Procedure D for Treatment with CO2
	General Procedure for Treatment with CsHCO3
	General Procedure for Air Treatment
	1,4,7-Tacn-ligated Cu Complexes in CO2 Reduction - Results

	The Origin of Oxalate in CO2 Reductive Coupling with Sodium Ascorbate and [Cu2(m-xpt)2X2](PF6)2
	Synthesis of (Bu4N)2(C2O4)
	Synthesis of 1,3-Bis((4-(2-pyridyl)-1H-1,2,3-triazolyl)methyl)benzene (m-xpt)
	Synthesis of [Cu2(m-xpt)2(NO3)2](NO3)2 (197)
	Synthesis of [Cu2(m-xpt)2(NO3)2](PF6)2 (135)
	Synthesis of [Cu2(m-xpt)2Cl2]Cl2 (198)
	Synthesis of [Cu2(m-xpt)2Cl2](PF6)2 (136)
	Synthesis of [Cu2(m-xpt)2](PF6)2 (187)
	Synthesis of [Cu2(m-xpt)2(-C2O4)](PF6)2 (137)
	Removal of Oxalate from [Cu2(m-xpt)2(-C2O4)](PF6)2 (137)
	Reaction of In situ Formed [Cu2(m-xpt)2](PF6)2 (187) with Air to Produce [Cu2(m-xpt)2(-C2O4)](PF6)2 (137)
	Removal of Oxalate from [Cu2(m-xpt)2(-C2O4)](PF6)2 (137)
	In situ Generation of [Cu2(m-xpt)2](PF6)2 (187), Subsequent Treatment with CO2 and Air Yielding 137
	In situ Generation of [Cu2(m-xpt)2](PF6)2 (187), Treatment with O2 Yielding 137 and Subsequent Removal of Oxalate

	CO2 Reductive Coupling Based on Cu and -Ketocarboxylates
	Synthesis of KTpiPr,iPr
	Synthesis of [Cu(TpiPr,iPr)Br] (191)
	Synthesis of [Cu(TpiPr,iPr)Cl] (193)
	Synthesis of [Cu(TpiPr,iPr)(O2CC(O)CH(Me)2)] (129)
	Synthesis of [Cu(TpiPr,iPr)(13C5-O2CC(O)CH(Me)2)] (196)
	General Procedure for Treatment of Cu–ketocarboxylate Complexes with Air
	General Procedure for Treatment of Cu–ketocarboxylate Complexes with CO2/O2
	General Procedure for Treatment of Sodium -Ketoisovalerate with CO2/O2 for NMR Analysis
	Cu–ketocarboxylate Complexes in CO2 Reductive Coupling - Results

	Investigation of Trinuclear Cu Complexes in the Reduction of CO2
	Synthesis of Red Selenium
	Synthesis of Benzyl Potassium
	Synthesis of 1,3,5-Tris(bromomethyl)-2,4,6-triethylbenzene (199)
	Synthesis of 1,3,5-Tris(phthalimidomethyl)-2,4,6-triethylbenzene (200)
	Synthesis of 1,3,5-Tris(aminomethyl)-2,4,6-triethylbenzene (201)
	Synthesis of 2,4-Pentanedione-2,2-(ethylene glycol) monoketal (202)
	Synthesis of 142
	Synthesis of [Cu3(142)] (203)
	Synthesis of [Cu3(142)(Se)] (139)
	 General Procedure for CO2 Reduction with 139 Utilizing KC8
	 CO2 Reduction with 139 and KC8 - Results

	Single Crystal X-ray Diffraction
	NMR Spectroscopic Analysis
	NMR Spectra – Synthesized Compounds
	NMR Spectra – CO2 Reductive Coupling with Disulfide-derived Cu Complexes
	NMR Spectra – Reactions with [Fe(tmtaa)]
	NMR Spectra – Reactions of 1,4,7-Tacn-ligated Cu Complexes
	NMR Spectra – Reactions of [Cu2(m-xpt)X2](PF6)2 complexes
	NMR Spectra – Reactions of -Ketocarboxylates
	NMR Spectra – Reactions of 139 with KC8 and CO2

	IR Spectroscopic Analysis
	FTIR Spectra – Synthesized Compounds
	FTIR Spectra – CO2 Reductive Coupling with Disulfide-derived Cu Complexes
	FTIR Spectra – Reactions with [Fe(tmtaa)]
	FTIR Spectra – Reactions of 1,4,7-Tacn-ligated Cu Complexes
	FTIR Spectra – Reactions of [Cu2(m-xpt)X2](PF6)2 Complexes
	FTIR Spectra – Reactions of -Ketocarboxylates

	Gas Chromatography
	GC Analysis – Reactions with [Fe(tmtaa)]
	GC Analysis – Reactions of 1,4,7-Tacn-ligated Cu Complexes

	Capillary Electrophoresis
	CE Analysis - Calibration
	CE Analysis – Reactions with [Fe(tmtaa)]
	CE analysis – Reactions of 1,4,7-Tacn-ligated Cu Complexes
	CE analysis – Reactions of -Ketocarboxylates
	CE Analysis – Reactions of 139 with KC8 and CO2

	Mass Spectrometry
	HR-MS Analysis – Reactions of -Ketocarboxylates

	UV/Vis Spectroscopy
	UV/Vis Spectroscopic Analysis of 1,4,7-Tacn-ligated Cu Complexes



