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Abstract

Im Rahmen dieser Doktorarbeit auf dem Gebiet der Bioanorganischen Chemie wur-
den biomimetische Kupferkomplexe mit Schwefel-Guanidinliganden synthetisiert. Cha-
rakteristisches Merkmal der eingesetzten Schwefel-Guanidinliganden ist die Kombination
aus einer Thioether- oder Thiolat- sowie der basischen Npp,-Donorfunktion der CNs-
Guanidineinheit.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit stand die Synthese und Charakterisierung neuar-
tiger Schwefel-Guanidine im Vordergrund. Synthetisiert wurden mehrzahnige (NS- bzw.
N3Ss-Donorsatz) und tripodale (N3S-Donorsatz) Thioether-Guanidine sowie Verbindun-
gen mit einer redoxaktiven Disulfid-Einheit (NSSN-Donorsatz). Im zweiten Teil der Ar-
beit folgten Untersuchungen zu den Koordinationseigenschaften der dargestellten Gua-
nidine. Die Umsetzung der Thioether-Guanidine mit Kupfer(I)-Salzen fithrte zu einer
breiten Palette von Thioether-Kupfer(I)-Komplexen mit zum Teil neuartigen und unge-
wohnlichen Strukturmotiven. Ausgehend von Trityl-Thioether- sowie Disulfid-Guandinen
konnten zahlreiche neue Synthesewege zur Darstellung von thiolatverbriickten zweikerni-
gen Kupfer(II)-, drei- und sechskernigen gemischtvalenten Kupfer(I/II)- sowie dreikerni-
gen Kupfer(I)-Komplexen mit dem Thiolat-Guanidinliganden 2-(Guanidino)benzolthiolat
(Gua,,S™) etabliert werden. Daneben fiithrte die Umsetzung von Kupfer(I)-Salzen mit
Disulfid-Guanidinen zu zwei-, vier- und achtkernigen Disulfid-Komplexen. Weiterfiithren-
de spektroskopische, elektrochemische und magnetochemische Untersuchungen an ausge-
wihlten Komplexen zeigten, dass zahlreiche Systeme strukturelle und/oder funktionel-
le Modellverbindungen fiir das Typ 1-Kupferzentrum (’Blaue’ Kupferproteine) oder das
Cua-Zentrum darstellen.

Neben einer Vielzahl von neuartigen Komplexen wurde auch eine einzigartige reversi-
ble ’Disulfid-Thiolat-Disulfid’-Austauschreaktion identifiziert und weitgehend charakte-
risiert. Die beobachtete Austauschreaktion stellt einen sehr seltenen Reaktionstyp in
der Kupfer-Schwefel-Chemie dar und kann als Modellsystem fiir die reversible Disulfid-
Spaltung in biologischen Systemen angesehen werden (z.B. die Reaktion von Glutathion
zu Glutathion-Disulfid).

Die im Folgenden geschilderten Untersuchungen sollen zu einem tieferen Versténdnis von
Struktur, Funktion und Wirkungsweise der modellierten Kupfer-Schwefel-Metalloproteine

beitragen.



Abstract

In this thesis covering a field of Bioinorganic Chemistry, biological relevant copper com-
plexes with sulphur-containing guanidine ligands were synthesised. These ligands combine
thioether- or thiolate S donor functions with basic Ny,;, functionalities of CN3 guanidine
units.

The synthesis and characterisation of sulphur-containing guanidines is the main focus
of the first part of the thesis. Multidentate (NS- resp. NySo-Donorsets) and tripodal
(N3S-Donorsets) thioether-guanidines as well as molecules with redox-active disulfid units
(NSSN-Donorset) were synthesised. In the second part of the thesis, the coordination
properties of these guanidines towards Cu are investigated. The reaction of thioether-
guanidines and copper(I) salts yielded numerous copper(I) thioether-guanidine complexes
with novel and uncommon coordination properties. When trityl-thioether- or disulfide-
guanidines were used, thiolate-bridged oligomeric complexes including binuclear cop-
per(Il), tri- and hexanuclear mixed valent copper(I/II) and trinuclear copper(I) comple-
xes containing 2-(guanidino)benzolthiolate (Gua,,S™~) as ligands were obtained. In case of
reactions of Cu(I) with disulfide-guanidines, di-, tetra- and octanuclear disulfide comple-
xes are obtained as well. Further investigations based on spectroscopic, electrochemical
and magnetochemical techniques were carried out using selected copper complexes. As a
result, the physical and chemical properties indicate some structural and/or functional
model character for active Cu protein sites like type 1 ('blue’) copper and Cuy.

Among various observations during the synthesis of novel sulphur-copper complexes, a
unique reversible 'thiolat-disulfide-thiolate’ interchange reaction has been identified and
explored. This type of reaction is a rare example in copper-sulphur chemistry and pos-
sesses model character for the important reversible disulfid cleavage in biological systems

(e.g. reaction of glutathione to glutathione disulfide).

The studies presented here contribute to a better understanding of structure, function

and physical properties of sulphur containing metalloproteins.
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Kapitel 1
Einleitung

1.1 Bioanorganische Chemie

«Metallionen zwischen Essenzialitdat
und Tozizitity [1]

Die Bioanorganische Chemie entstand Ende der sechziger Jahre des letzten Jahrhunderts
als eigenstandiges interdisziplindres Forschungsfeld der Anorganischen Chemie mit dem
Fokus auf metallvermittelte Funktionen in Lebensprozessen. Weitere Einfliisse kamen aus
der Biologie bzw. Mikrobiologie, der Physiologie, der Toxikologie und der Medizin. Einen
wesentlichen Beitrag fiir den raschen Fortschritt auf dem Gebiet der Bioanorganischen
Chemie lieferte auch die Physik mit der Bereitstellung von Nachweisverfahren und Un-
tersuchungsmethoden wie z.B. der Rontgenbeugung und der Réntgenabsorptionsspektro-
skopie (XAS).

Das Grundgeriist biologischer Systeme wird von den Elementen Wasserstoff, Sauerstoff,
Kohlenstoff und Stickstoff aufgebaut, doch schon im 17. Jahrhundert wurden weitere
Hauptgruppenelemente als Bestandteile von Organismen entdeckt. Dies sind zu insge-
samt 0.9 % die Elemente Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Phosphor, Schwefel
und Chlor.[2]

Die Bioanorganische Chemie beschéftigt sich mit der direkten und mittelbaren Rolle an-
organischer Stoffe (oft Metallionen) in der belebten Natur. In Metalloproteinen, die ca.
30 % der Enzyme ausmachen, spielen insbesondere Ubergangsmetalle als Spurenelemente
eine wichtige Rolle. Metalloproteine und im Speziellen die Metalloenzyme sind essenti-
elle Bestandteile aller Organismen und nehmen entscheidend an vielen lebenswichtigen
Stoffwechselvorgangen teil. Jahrmillionen der Evolution fiihrten zur Entwicklung dieser

hochwirksamen und spezialisierten Biokatalysatoren, die auf faszinierende und zugleich
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elegante Art und Weise vielseitige Reaktionen und komplexe Stoffwechselvorgidnge kata-
lysieren und steuern. Dabei ist die Funktion der Metallionen als Cofaktoren in den aktiven
Zentren dieser Metalloproteine sehr unterschiedlich.|3] So ist zum Beispiel das Eisen im
Hémoglobin fiir den elementaren Sauerstoff-Transport zustdndig|4], und Natrium und Ka-
lium sind an dem Aufbau von Ionengradienten sowie am osmotischen Gleichgewicht in
der Zelle beteiligt.[5| Eisenhaltige Ferredoxine und zahlreiche Kupfer-Schwefel-Proteine
sind fiir Elektroneniibertragungsprozesse verantwortlich und mangan- und kupferhaltige
Superoxiddismutasen und Katalasen katalysieren den Abbau zellschddigender und gifti-
ger Stoffwechselprodukte der Atmungskette.[3] Metallionen iibernehmen auch strukturelle
Aufgaben, wie zum Beispiel das Zink in der genetischen Transkription oder spielen, wie
das Calcium, eine wesentliche Rolle in der Signaliibertragung zwischen den Zellen.|6]
Struktur, Aufbau und die Funktionsweise von Metalloenzymen besitzen Beriihrungspunk-
te vor allem mit der Koordinationschemie und teils auch mit der Organometallchemie.
Wechselbeziehungen bestehen auch mit der Materialwissenschaft iiber die Biomineralisa-
tion sowie mit der Medizin und der Technischen Chemie, die sténdig auf der Suche ist nach
neuen bzw. verbesserten Katalysatoren fiir eine Reihe energetisch aufwendiger Reaktio-
nen. Metalloenzyme sind in der Lage, streng spezifisch und energieeffizient mannigfaltige
komplexe chemische Reaktionen zu katalysieren, und werden damit seit einigen Jahren
als geeignete Vorbilder fiir die Synthese einer neuen Klasse hochwirksamer Katalysatoren
angesehen.|7a| Als unverzichtbare und elementare Grundlage fiir die Entwicklung dieser
Art Katalysatoren dienen Ergebnisse aus der Synthese und Charakterisierung sowie der
Untersuchung der Eigenschaften und der Reaktivitat von biomimetischen Modellkomple-
xen vieler Metalloenzyme. Dabei bilden die Modellkomplexe vereinfacht nur das aktive
Zentrum eines Metalloenzyms nach ohne dessen grofse stabilisierende Proteinstruktur.
Mit Hilfe dieser "Sonden’ gelingt es, die wesentlichen spektroskopischen und magnetoche-
mischen FEigenschaften sowie die Wirkungsmechanismen eines Metalloenzyms besser zu
verstehen und zu beschreiben auch gerade dann, wenn entsprechende Details fiir das Vor-
bild noch nicht oder unvollstéindig bekannt sind.|3a]

Damit kommt der biomimetischen anorganischen Chemie eine wichtige und zukunftswei-
sende Rolle zu, und erste Erfolge im Bereich der Medizin und Umwelt sowie im industriel-

len Sektor zeigen die immense Bedeutung dieses noch relativ jungen Forschungszweiges.|7|
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1.2 Kupfer in biologischen Systemen

Mit einem Gewichtsanteil von 0.005 % zahlt Kupfer zu den seltenen Metallen der Erdhiille.
Es steht in der 11. Gruppe des Periodensystems und ist mit seiner hervorragenden ther-
mischen und elektrischen Leitfahigkeit das wichtigste Element der metallverarbeitenden
Industrie. Als leichtestes Homologes innerhalb der Gruppe 11 ist Kupfer ein sehr speziel-
les Element: In der Nachbargruppe 12 treten nur zweiwertige Ionen mit d'%-Konfiguration
auf. Die benachbarte Gruppe 10 ist ebenfalls durch die Stabilitdt der Oxidationsstufe
+1I1I, hier mit d®-Konfiguration, ausgezeichnet. Die Homologen des Kupfers, Silber und
Gold, haben in Komplexen iiberwiegend geradzahlige d-Elektronenkonfigurationen und
sehr niedrige Koordinationszahlen. Sie bevorzugen Liganden mit weichen Donorzentren
und sind durch meist hohe, unphysiologische Redoxpotentiale sowie eine geringe Biover-
fiigharkeit gekennzeichnet.|8|

Aus biologischer Sicht ist das komplexchemische Verhalten von Kupfer geprigt durch
die mittelgrofe Stabilitit der Cu'-d'°-Konfiguration. Durch die fehlende Ligandenfeldsta-
bilisierungsenergie ist das Cul-Ion recht flexibel beziiglich seiner Koordinationszahl und
-geometrie und wird bevorzugt durch weiche Liganden wie RoP, R-S™ und R-S-R’ sta-
bilisiert. Die Koordinationszahlen reichen von zwei (linear) bis vier (tetraedrisch), wobei
das Optimum zwischen drei (trigonal-planar) und vier liegt. Die reine Dreifachkoordina-
tion bei Cul-Verbindungen wird oft durch zusétzliche schwach axial gebundene Liganden
erweitert. Im Vergleich zu Cul-Tonen besitzt das kleinere Cu'-Ion (d%) eine héhere Hy-
dratationsenergie und ist daher in wiissrigen Losungen stabiler. Cu''-Ionen bevorzugen im
Vergleich zu Cu'-Tonen harte Donorfunktionen (N- und O-Donorsysteme) und werden ver-
zerrt oktaedrisch (Jahn-Teller-Effekt) sowie quadratisch-planar koordiniert. Chemisch und
spektroskopisch reizvoll sowie biologisch relevant ist das Vorkommen von Cu!- und Cu'l-
Ionen und potentiell reduzierenden Thiolat-Liganden. Durch geeignete Koordination und
Ligandenwahl kann die iibliche Elektronentransfer(ET)-Reaktion zu Cu!-Verbindungen
und die Bildung von Diorganodisulfiden vermieden werden, und es treten auffallend in-
tensive Ligand-Metall-Charge-Transfer(LMCT)-Absorptionen im sichtbaren Bereich auf
(Blaue Kupferproteine, siche Kap 1.4).[8, 9|

Obwohl viele bekannte Kupfersalze antiseptisch wirken und in zu hoher Konzentration
akute Gifte fiir viele Lebewesen darstellen, gehort Kupfer zu den essentiellen Spuren-
elementen. Kupfer ist ein elementarer Bestandteil in den prosthetischen Gruppen einer
Reihe lebenswichtiger Metalloproteine, ohne dessen ausreichende Zufuhr ein Organismus
nicht lebensfihig ist. Seine beiden Redoxpotentiale Cu"/™ und Cu/? liegen im Vergleich zu

/I hahe beieinander

Redoxpotentialen anderer biologisch relevanter Redoxpaare wie Fe
(zwischen 0.0 und 0.6 V vs. NHE) und beféhigen das Spurenelement, an elektronen-
iibertragenden Enzymreaktionen teilzunehmen. Als Cofaktor von Metalloenzymen spielt

Kupfer die Rolle des Empfangers und Spenders von Elektronen und ist somit von grofer
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Bedeutung fiir Oxidations- und Reduktionsvorgénge.[10]

Metalle sind in der Natur nur bioverfiigbar, wenn sie in einer Form vorhanden sind, die von
Lebewesen direkt aufgenommen werden kann. Dazu miissen sie chemisch leicht verwertbar
als Ionen vorliegen. Kupfer wird als freies Ion in der Umwelt rasch an Huminstoffe ge-
bunden oder in Gewéssern im Sediment eingelagert und damit in eine nicht bioverfiighare
Form iiberfiihrt. Pflanzen miissen die bendtigte Menge des essentiellen Spurenelements
Kupfer aus dem Boden gewinnen. Ein Teil des Kupfers wird durch Reaktion des Bo-
dens mit dem Niederschlag gelost und damit verfiighar gemacht. Wurzeln sind auch in
der Lage, Kupfer durch Abgabe von Sadure aus dem Boden herauszulosen. Dass Kupfer
als essentielles Element eine besondere Stellung in der Entwicklung der Erdgeschichte
eingenommen hat, liegt in der Evolution der Biosphére. Die Urzeitatmosphére schréank-
te die Bioverfiigharkeit des Kupfers durch eine reduzierende Atmosphére stark ein. Die
meisten Kupfer(I)-Verbindungen lagen in Form schwerloslicher Mineralien (Halogenide,
Chalcogenide) vor. Erst durch die massive Produktion von Oxidationséquivalenten durch
photosynthetisierende Organismen gelang die Umwandlung in wéassrig (pH 7) losliche
Kupfer(II)-Verbindungen, infolgedessen die Cu'-Tonen in den Stoffkreislauf aufgenom-
men werden konnten.

Mit einer Gesamtmenge von ca. 100 - 150 mg im Korper eines Erwachsenen ist Kup-
fer das dritthaufigste Spurenmetall im Organismus nach Zink und Eisen. Die Leber ist
das zentrale Organ des Kupferstoffwechsels und der wichtigste Kupferspeicher des Orga-
nismus. Erhohte Konzentrationen findet man aber auch in Muskeln, Herz und Nieren.
Eine lédngerfristige Unterversorgung mit Kupfer (RDA-Wert: 1.5 - 3 mg) fithrt zu Kup-
fermangelerscheinungen wie Arterienschwéche, Leberstorungen und sekundéaren Anédmien.
Ein Defizit an Kupfer entsteht bei einer ausgewogenen Erndhrung im Allgemeinen nicht.
Kupfer kommt in Lebensmitteln vor allem in Innereien, Fischen, Schalentieren sowie in
Niissen, Kakao und in manchen griinen Gemiisen vor. Die Bioverfiigharkeit des mit der

Nahrung aufgenommenen Kupfers betragt etwa 10-70 %.[3b, 8|
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1.3 Kupfer in Metalloproteinen

1.3.1 Uberblick iiber kupferhaltige Metalloproteine

Von der Funktion her kann man zunéchst zwei Hauptgruppen von kupferhaltigen Metallo-
proteinen unterscheiden: reine Elektroneniibertragungs-Proteine und mit Sauerstoff oder
dessen Metaboliten wechselwirkende Systeme. Vom strukturellen und spektroskopischen
Standpunkt unterscheidet man drei verschiedene Typen von biologischen Kupfer-Zentren
(Abb. 1.1).

Funktion, Struktur, spektroskopische

Typische Koordinationsgeometrie Charakteristik
(Met) CH
Ny "blaue" Kupferproteine z.B. Plastocyanin, Azurin;
(His) ;' o reversibler Elektronentransfer; stark verzerrt
) IS, . . . .
' raedrisch ruktur; intensiver LMCT- rgan
Typ 1 HN/\N>C|U<N/\NH tetraedrische Struktur; intensive CT-Ubergang

und g-Anisotropie;
Cu''-Scys-Spindelokalisation

\ ' : / (Scys-Cu'"); schwache ©385Cu-Hyperfeinkopplung

(::S:\l AN //NH (His) "nichtblaues” }.<upfer 2.B. Galactose Oxidase,
/ Amin Oxidase; O,-Aktivierung im Zusammen-
==N_ /N Vs wirken mit organischen Coenzymen aus dem
Typ 2 /Cu\ Cu'-Zustand; planar mit schwacher zusétzlicher
Koordination (Jahn-Teller-Effekt fiir Cu'");

Cu'-ESR

=N H>0
(His) '/\)\ schwache Absorption von Cu'; normales

' N ! Kupfer-Dimere z.B. Hemocyanin, Tyrosinase;
(His) I (His) L. .

HN/\N_CU_N/\NH O,-Transport und Aktivierung; verbriickendes

!_ / Dimer, CuCu-Abstand ~ 360 pm; nach O,-

Vo 3 Aufnahme intensive Absorption bei 350 und

yp x 600 nm: LMCT-Ubergange O,2-Cu'"; ESR-
/ \ inaktive Cu"-Form wegen antiferromagnetisch

HN _N—Cu—N \/NH gekoppelten-d®-Zentren
(His) Y [ (His)
N

Abbildung 1.1: Klassische Kupferzentren in Proteinen.

Daneben gibt es nicht klassische-Kupferzentren vom Typ Cuy oder spezielle Kombinatio-
nen vom Typ 2/Typ 3-Trimeren (Abb. 1.2).[3b]
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Typische Koordinationsgeometrie El;]gl:ggpe’rgﬂrﬂktur’ spektroskopische
(His)N  N(His)
Typ (His)N ol—N(His) O,-Aktivierung fiir Oxidase Funktion z.B.
(2+3)- HO—Cu/ | \ Ascorpat Oxidase und Laccase_ in PfIa”n.zen;
Trimer \Cu/OH intensiver LhACT-Ubergang (S'cys-Cu™);
(HisN N normale Cu"-ESR-Parameter
(His)N N(His)
N Reversibler Elektronentransfer z.B. N,O-
HN/Y ©) /QG'L” Reduktase, Cytochrom-c-Oxidase; gemischt-
(His) \=N\ S/ el valenter Cu'Cu'-Zustand; verzerrt tetraedrische
Cua - _,«CU:\:cu" Koordination beider Cu-Atome, Cu-Cu-Abstand
s’ S™ =\ H9 [ 240-250 pm; Absorption im nahen IR-Bereich;
(e | /(Cys_) /" | Spindelokalisation fihrt zu einem Sieben-Linien
EPR-Signal
N(His) N(His) Reduktion von N,O zu N, in der Denitrifikation;
(HiS)N~ - (. im Grundzustand liegt vermutlich die
\ 4“‘\‘\\\ N(His) gemischtvalente Spezies Cu(ll);Cu(l)z vor mit
Cuz S\ _N(His) einem Spin von 1/2 (ESR, DFT); die katalytisch
/ Cu aktive Form ist jedoch Cu(l)4; verzerrt tetrae-
/Cl{ <\)H2/OH_ drische Umgebung des p,-Sulfids; starke Cug-
(HiS)N' N(His) N,O Riickbindung
Regulations-, Speicher- und Transport-Form
MT-Cu diverse Zentren z.B. CUP2; Metallothionein (MT), Cu-Transport-
ATPase; cysteinreiche Bindungsstellen

Abbildung 1.2: Nicht-Klassische Kupferzentren in Proteinen.

1.4 Kupferhaltige Elektronentransfer-Proteine

Redoxreaktionen bilden die Grundlage vieler biochemischer Prozesse und deshalb exis-
tieren zahlreiche Metalloproteine, die in der Lage sind, aus den aktiven Zentren heraus
Redoxéaquivalente bereitzustellen. Metalle sind ideal fiir eine derartige Funktion geeignet,
denn das Wechseln der Oxidationsstufe ist ein typisches Charakteristikum der Chemie
dieser Elemente. Eines der wichtigsten Redoxpaare ist aufgrund der guten Bioverfiig-
barkeit des Metalls und des biologisch giinstigen Potentialbereiches von 0.0 - 0.6 V vs.
NHE daher Cu/™. Durch geeignete Ligandierung der Kupferionen mit schwefel-, stickstoff-
und sauerstoffhaltigen Donorsystemen gelang es der Natur, das Potentialfenster in einem
weiten Bereich zu variieren bzw. sehr exakt an notwendige biochemische Redoxprozesse
anzupassen. Untersuchungen der letzten Jahre haben gezeigt, dass insbesondere die koor-
dinierende Thiolat- (R-S™) und die neutrale Thioether-Donorfunktion (R-S-R’) der Ami-
nosauren Cystein und Methionin die charakteristischen spektroskopischen Eigenschaften
dieser Systeme bestimmen und grofen Einfluss auf den Cu'/"-Potentialbereich der Elek-

trontransferzentren besitzen.
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Um Energieverluste wihrend des Elektronentransferprozesses zu minimieren, sind die me-
tallbindenden Bereiche in elektroneniibertragenden Proteinen deshalb so mafigeschneidert,
dass die strukturelle Reorganisation bei Variation der Oxidationsstufe minimal ist. Dies
hat eine sehr niedrige Aktivierungsenergie fiir den entsprechenden Redoxvorgang zur Fol-
ge. Die Elektronen konnen iiber weite Strecken (>1000 pm) hinweg transportiert werden,
was fiir das Funktionieren vieler Prozesse von entscheidender Bedeutung ist. So ist das
Cu/"_Redoxpaar an Elektronentransferketten (Photosynthese) beteiligt oder dient als

Elektronenreservoir fiir in der Nachbarschaft stattfindende Redoxreaktionen.

1.4.1 Typ 1-Zentren in blauen Kupferproteinen

Eine wichtige Klasse von Proteinen, die Elektroneniibertragungsreaktionen durchfiihren,
sind die sogenannten Blauen Kupferproteine. Dazu gehoren die zwei bekanntesten Vertre-
ter, das Plastocyanin und das Azurin, aber auch z.B. das Amicyanin oder das Stellacya-
nin. Plastocyanin fungiert als Elektrontransferzentrum zwischen dem Photosystem I und
IT in der Photosynthese einiger Cyanobakterien, griiner Algen und aller hheren Pflan-
zen. Das Azurin ist dagegen fiir den Ladungstransfer im periplasmatischen Raum oder
zwischen einzelnen membrangebundenen Redoxpartnern einer Vielzahl Gram-negativer
Bakterien verantwortlich.[11] Das aktive Zentrum der Blauen Kupferproteine in Plasto-
cyanin oder Azurin ist bereits Anfang der neunziger Jahre mit Hilfe der Proteinkristal-

lograhie detailliert strukturell charakterisiert worden. Kristallstrukturanalysen ergaben

Met121
Cys112

Rl

o?

Abbildung 1.3: Kristallstruktur und aktives Zentrum des Azurin (oxidierter Zustand) aus
Alcaligenes denitripcans|12c| (Atomabsténde in A).

His46
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eine stark verzerrt tetraedrische Umgebung des Metallzentrums, wobei die Tetraederwin-
kel um bis zu 22° von der idealen Tetraedergeometrie (109.5°) abweichen konnen. Fest
koordiniert sind zwei Histidin-Reste und ein Cysteinat-Ligand in einer typisch fiir Cul-
Metallzentren annihernd trigonal-planaren Anordnung, wobei das Kupferatom mit 0.1 A
im Azurin und 0.4 A im Plastocyanin etwas aukerhalb der N(His),S-Ebene liegt. Hin-
zu kommt ein schwach gebundener Methionin-Rest, welcher die stark verzerrt tetraedri-
sche Umgebung komplettiert (34 1-Koordination). Im Azurin ist zusétzlich ein axial sehr
schwach gebundenes Carbonyl-Sauerstoffatom eines Histidin-Restes vorhanden (3-+1+1-
Koordination) (Abb. 1.3).[12] Daneben findet man in der Laccase, im Ceruloplasmin und
einigen Azurin-Mutanten eine reine trigonal planare Koordinationsumgebung des Cull-
Zentrums (3-Koordination) ohne Methionin- und Carbonylsauerstoff-Liganden.|13]

Die am haufigsten anzutreffende stark verzerrte tetraedrische Koordinationsgeometrie
(3+41-Koordination) wird durch die Proteinhiille fixiert und stellt einen Kompromiss (enta-
tischer Zustand) zwischen einerseits Cu'(d!'?) mit einer hiufig tetraedrischen Koordination
und "weichen’ S-Liganden und andererseits Cu'!(d”) mit bevorzugter quadratisch-planarer
Gemoetrie und 'harten’ N-Liganden dar. Die verzerrte Anordnung am Metall liegt damit
vermutlich nahe an der Ubergangszustands-Geometrie zwischen der tetraedrischen und
planaren Energieminimum-Konfigurationen der beiden beteiligen Oxidationsstufen, wo-
durch die Geschwindigkeit der Elektroneniibertragung erhoht wird.[3b| Das ungewohnliche
Verhalten der Typ 1-Kupferzentren ist vor allem auf den Cysteinat-Liganden zuriickzu-
fiihren. Die intensive Lichtabsorption (600 nm, ¢ > 2000 M~* em™!) der oxidierten Form
ist dem Ligand-Metall-Charge-Transfer (LMCT) S™¢ys—Cu'! zuzuordnen. Die Cu-Scys-
Bindung zeigt mit der relativ kurzen Bindungslinge von 2.13 A einen starken kovalenten
Charakter. Dies fiihrt im EPR-Spektrum des ungepaarten Elektrons (Cu'l, d°) mit den
magnetisch nicht sehr verschiedenen Kupferisotopen %Cu und % Cu zu deutlich geringerer
Hyperfeinaufspaltung als bei normalen Cu'’-Zentren (Typ 1: g = 2.226, g, = 2.05, A
=63 - 107 cm™!, normales Cu(Il) in z.B. CuCl} : g = 2.221, g, = 2.040, A = 164 -
107* em™'). Jedoch auch schon im reduziertem Zustand gibt das Cysteinat-Schwefelatom
Ladung an das Metallzentrum ab, was sich in einer Delokalisation des Spins vom Me-
tall zum Cysteinat-Schwefelzentrum manifestiert und mittels ESR/ENDOR nachgewiesen
wurde.[14] Von besonderem Interesse war die strukturelle Untersuchung der reduzierten
Form der blauen Kupferproteine, was im Fall des Plastocyanins bei hoheren pH-Werten
(pH 7.8) gelang. Hier hat das Kupfer eine sehr dhnliche Umgebung, wobei lediglich eine
leichte Verldngerung der Cu-Np;s-Bindungen im Vergleich zum oxidiertem Protein auftritt
(2.13 vs. 2.39 A). Dies spiegelt noch einmal die relativ geringe Reorganisierungsenergie
der beiden Oxidationszustinde wider.|3a]

Der Potentialbereich Cu/™" von Proteinen mit Typ 1-Kupferzentren liegt zwischen 0.18
und 1 V vs. NHE.[11, 15] Verantwortlich fiir die relativ hohen Cu"/!-Potentiale sind neben
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der besonderen Stabilisierung niedriger Oxidationsstufen durch die ’weichen’ Schwefel-
Liganden (Met, Cys) die Cu'l-destabilisierende Abweichung von der quadratisch-planaren
oder -pyramidalen Konfiguration. Dabei {iben die axial gebundenen Liganden einen er-
heblichen Einfluss auf das Cu"/"-Potential aus. So fiihrte die isostrukturelle Substitution
von Methionin durch Selenoether, Alkoxyalkane, perfluorierte Thioether und Alkylgrup-
pen - entsprechend dem zunehmenden hydrophoben Charakter der Substituenten - zum
Anstieg des Cu'/"-Potentials um bis zu 150 mV. Die Substitution wirkte sich jedoch ge-
ring auf die ESR- und UV /Vis-Spektren aus. Dagegen ergab die Subsitution von Cystein
durch Selenocystein deutliche Verdnderungen der ESR- und UV /Vis-Spektren bei nur
geringen Auswirkungen auf das Reduktionspotential des Kupferzentrums.[17] Solomon
et al. zeigten in DFT-Studien, dass die Variation der Cu-Syi-Bindungslinge das Cul/!-
Potential um bis zu 1 V beeinflussen kann.|[18] Genauere DFT-Untersuchungen von Ryde
et al. relativierten diese Aussage und ergaben nur einen geringen Einfluss der Cu-Syet-
Bindungslidnge (ca. 70 mV).[19] Zwischen dem Carbonyl-Sauerstoff und dem Cu''-Zentrum
wurden zunéchst keine nennenswerten kovalenten, sondern nur ionische Bindungsanteile
festgestellt.[20] Neuste Rontgenstrukturdaten zufolge variiert die Cu-Ogyy-Bindungslange
jedoch stiirker als bisher angenommen (2.5 bis 6 A). Auf der Grundlage dieser neusten
Strukturdaten zeigten Jensen et al., dass mit einer Verlangerung der Cu-Ogy-Bindung
eine Erhohung des Reduktionspotentials einhergeht.[15]

Interessanterweise stellte sich bei der Strukturaufklarung des aktiven Zentrums von Plas-
tocyanin bei niedrigen pH-Werten (pH 3.8) heraus, dass einer der Histidinliganden pro-
toniert wird und vom Kupferzentrum dissoziiert. Gleichzeitig verkiirzt sich die Bindung
zwischen Kupfer und Methionin auf 2.5 A. Dies erklért frithere Beobachtungen, wonach

das Reduktionspotential des Proteins vom pH-Wert abhéingt.|3a]

1.4.2 Das zweikernige Cua-Zentrum

Das in der Natur vorkommende Cup-Zentrum ist eines der am intensivsten untersuch-
ten und charakterisierten Elektrontransfer-Systeme. Es wirkt als Elektronentransferzen-
trum in der Cytochrom-c-Oxidase (CcO), einer terminalen Oxidase der Atmungskette
eukaryotischer Mitochondrien und einiger aerober Bakterien, und in der Distickstoffoxid-
Reduktase (NoOR) denitrifizierender Bakterien.|16]

Einkristallstrukturanalysen der vollstandigen Enzyme aus Paracosscus denitrificans|21],
Thermus thermophilus|22] und Rinderherzmitochondrien|23| konnten den Aufbau des
Cua-Zentrums eindeutig kldaren und vorangegangene EXAFS-Ergebnisse bestétigen, die
erstmals eine Cystein-Verbriickung beider Kupferatome im aktiven Zentrum nachweisen
konnten.|[86] Demzufolge ist das Cus-Zentrum eine zweikernige, fast planare, rhombische
CuySo-Kupfereinheit, deren Kupferionen an je einen Histidinrest koordiniert und durch die
Schwefelatome von zwei Cysteinresten iiberbriickt sind. Zusétzlich sind in axialer Positi-

on schwach gebundene Liganden wie das Thioether-Schwefelatom von Methionin und die
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Carbonyl-Sauerstoffatome von Isoleucin, Histidin und Glutamat vorhanden (Abb. 1.4).
ENDOR- und ESR-Untersuchungen an natiirlichen Cua-Zentren und mit °N-Histidin
angereicherten Proben ergaben unter Beriicksichtigung der %3%Cu-Kopplung, dass bei-
de Kupfer-Atome in einem gemischtvalenten Cut!-Zustand mit einem zwischen den
Metall-Atomen vollstédndig delokalisierten Elektron vorliegen (Class III). Das gemesse-
ne und anhand von Modellverbindungen berechnete Sieben-Linien-ESR-Spektrum konnte
nur mit der Wechselwirkung eines Elektronenspins mit zwei dquivalenten Kupfer-Kerspins
(I = 3/2) interpretiert werden.[11, 25| Die Austauschkopplung der beiden Kupferato-
me, die einen geringen Abstand von 2.4 - 2.5 A besitzen, erfolgt nur zum Teil iiber die
Cystein-Schwefel-Briicken. Eine direkte o-Cu-Cu-Bindung gilt mit Hilfe von kombinier-
ten UV/Vis-, MCD-, XAS- und DFT-Untersuchungen jedoch weitgehend als gesichert.
Die spektroskopischen Eigenschaften von Cua-Zentren unterscheiden sich deutlich von
blauen Typ 1-Kupferzentren. Sie zeichnen zwei S™¢ys—Cu LMCT-Banden (ca. 480 und
540 nm) sowie ein Cu(¢)—>Cu(¢*)—Ubergang (Ubergang von Cu-Cu bindenden zu antibin-
denden Molekiilorbitalen des Class III gemischtvalenten Systems) im nahen IR-Bereich
(ca. 780 nm) aus.[26] In der CcO oder N,OR ist das Cus-Zentrum fiir die Ubernahme und
Weiterleitung von Elektronen zwischen Metall-Cofaktoren unterschiedlicher Proteinunter-
einheiten verantwortlich, die im letzten Schritt Sauerstoff zu Wasser bzw. Distickstoffoxid
zu Stickstoff reduzieren. Dabei wird das Cuy-Zentrum reversibel aus dem gemischtvalen-
ten [Cut5-Cut!’]-Zustand in die [Cu™-Cu*!]-Form iiberfiihrt. Das Redoxpotential fiir
diese Redoxreaktion liegt im Bereich von 260 mV vs. NHE, wobei die axialen Liganden im

Cup-Zentrum einen im Vergleich zu den blauen ET-Zentren weit geringeren Einfluss auf
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Abbildung 1.4: Zwei Untereinheiten der Cytochrom-c-Oxidase sowie das Cua-Zentrum aus
Paracoccus denitrificans|21] (Atomabsténde in A).
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das Potential besitzen. Beispielsweise zeigen einander entsprechende Mutationen am kon-
servierten, axial gebundenen Methioninrest im blauen Kupferprotein und im Cua-Azurin,
dass das Methionin am Cua-Zentrum das Potential um weniger als 25 mV.[27] Gleichzeitig
ergaben Untersuchungen an biosynthetischem Azurin mit einem Cua-Zentrum eine um
den Faktor drei grokere Elektrontransferrate (kgr: 650 & 60 s™! vs. 250 4 20 s71).[11, 28]
Im direkten Vergleich mit den blauen Kupfersystemen ist das Cux-Zentrum das effizien-
tere ET-Zentrum. Der zweikernige Aufbau mit der rautenférmigen CuySs-Einheit ist in
der Lage, die strukturelle Reorganisationen bei Anderungen der Oxidationsstufe zu mi-
nimieren und Reduktionspotentialanderungen durch Variation der axialen Liganden sehr

genau zu steuern.

1.5 Sauerstoffaktivierung mit Kupferproteinen

Sauerstoffaktivierende Kupferproteine katalysieren eine ganze Reihe elementarer Stoff-
wechselreaktionen und zéhlen damit zu den biologisch wichtigsten Metalloenzymen.|3b]
Sie sind z.B. an der reversiblen Disauerstoff-Koordination (Hdmocyanin), an der mit der
Oxidation von Substraten gekoppelten Zwei-Elektronen-Reduktion zu Peroxid (Amin-,
Galactose- und Catechol-Oxidasen), an der Aktivierung zur Hydroxylierung (Dopamin-
[-Hydroxylase, Peptidylglycin-a-hydroxylierende Monooxygenase, Tyrosinase und parti-
kuldre Methan-Monooxygenase) und an der mit der Substratoxidation einhergehenden
Vier-Elektronen-Reduktion zu Wasser (Laccase, Ascorbat-Oxidase, Caeruloplasmin und
Fet3p) sowie an Protonen-Pumpen (Cytochrom-c-Oxidase) beteiligt.[29] Die Aktivierung

von Disauerstoff durch Kupferproteine verlduft {iber Sauerstoff-Zwischenstufen, die oft
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Abbildung 1.5: Ubersicht iiber bekannte und charakterisierte Cu,Om,-Spezies.
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ungewohnliche spektroskopische, geometrische und elektronische Strukturen aufweisen.
Mit einer Vielzahl von Kupfer-Modellkomplexen ist es gelungen, eine ganze Reihe von
Sauerstoffspezies zu charakterisieren, die als Intermediate in Stoffwechselvorgédngen nach-
gewiesen wurden oder vermutet werden (Abb. 1.5).[30] Die spektroskopische und quan-
tenmechanische Untersuchung dieser Zwischenstufen hat Beziechungen zwischen geometri-
schen und elektronischen Strukturen und der Funktion aufzeigen kénnen, und detaillier-
te Abldufe des Reaktionsverlaufs konnten fiir die reversible Bindung von Sauerstoff, die
Hydroxylierung und die H-Atom-Abspaltung von unterschiedlichen Substraten sowie die
reduktive Spaltung der O-O-Bindung bei der Bildung von Wasser entwickelt werden.[30a]
In der Regel wird das Kupferzentrum (Typ 2/3-Kupferzentren) dieser Metalloenzyme von
stickstoff- und sauerstoffhaltigen Liganden (Histidin, Wasser oder Hydroxid) koordiniert
(vgl. Abbildung 1.1). Es gibt jedoch auch Ausnahmen wie bei der Dopamin -Hydroxylase
und der Peptidylglycin a-hydroxylierenden Monooxygenase, die einen koordinierenden

Methionin-Liganden am Kupferzentrum besitzen.

1.5.1 Die Dopamin-$-Hydroxylase und die Peptidylglycin-a-Monooxygenase

Neben den Elektronentransferzentren

findet man auch in einigen sauer-
Ascorbat Dehydroascorbat

A
stoffaktivierenden Kupferzentren wie NH3 i o .
X 2 H*2e NH3
der Dopamin-3-Hydroxylase (DSH) | _
, , . HO DEM
und der Peptidylglycin-a-hydroxylie- OH K Lo Ho
renden Monooxygenase (PHM) ei- oH

B

ne schwefelreiche Koordinationsum-
Ascorbat Dehydroascorbat

gebung des Metallzentrums. Die o o H 20 : 0 OH
Dopamin-3-Hydroxylase und Pepti- XJ\H/\"/O- oM XJKN)}‘/O'
dylglycin-a-hydroxylierenden Mono- o o, o H 0

oxygenase sind in der Lage, Sauer-
stoff zu binden und zu spalten, um Abb. 1.6: Katalytische Reaktion der DGM (A) und

aliphatische Substrate zu hydroxylie- PHM (B).

ren. Dabei ist DFH fiir die Biosynthese der Catecholamine, einer wichtigen Klas-
se von Neurotransmittern, von zentraler Bedeutung. Es katalysiert die Umwandlung
von Dopamin zu Noradrenalin, einer Vorstufe des Adrenalins.[31, 33] PHM ist zusam-
men mit der Peptidylglycin-a-amidierenden Lyase (PAL) Bestandteil der bifunktionalen
Peptidylglycin-a-amidierenden Monooxygenase (PAM). Dieses Enzym ist fiir die Biosyn-
these einer weiteren Gruppe von Neurotransmittern und Hormonen zusténdig, den Pep-
tidamiden (Abb. 1.6).|32, 33| Die Struktur des katalytischen Kerns (PHMcc) der PHM
konnte sowohl in einer oxidierten|34| wie auch einer reduzierten Form|35| aufgeklart wer-
den. Es besitzt zwei Kupferzentren, das Cuy- und das Cug-Zentrum (auch als Cug und

Cua bezeichnet), die einen Abstand von ca. 11 A besitzen. In der oxidierten Form ist
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das Cuy; von zwei Histidinliganden, einem Methionin- sowie einem schwach gebundenen
Wasser- oder Hydroxid-Liganden verzerrt tetraedrisch koordiniert. Das Kupferatom im
Cup-Zentrum gleicht, bis auf einen fehlenden Cysteinat-Liganden, den klassischen Kup-
ferzentren des Typs 1, die liblicherweise Elektronentransfer-Funktionen iibernehmen. Das
Cup-Zentrum ist ausschlieflich von drei Histidinliganden (dquatoriale Lage) quadratisch-
pyramidal koordiniert und besitzt zwei Koordinationsliicken (Abb. 1.7). Es gehort damit
zu den klassischen Typ 2-Kupferzentren. In der reduzierten Form bleibt der Cuy-Cug-
Abstand fast unveréndert (10.4 vs. 10.6 A). Die Koordinationsumgebung der beiden Kup-
ferzentren ist ebenfalls gleich, jedoch nimmt die Cuy-Syiee-Bindungslénge signifikant ab
(EXAFS-Daten: 2.25/2.8 A; X-Ray: 2.27/2.45 A), was auf eine deutliche Stabilisierung
der reduzierten Form durch den Methionin-Liganden hindeutet. Die Proteinstruktur der
DfH ist nicht bekannt. EXAFS-Untersuchungen wie auch eine Ubereinstimmung der Pri-
marstruktur beider Enzyme in einem Bereich, zu dem auch die Kupferliganden gehoren,
deuten allerdings daraufhin, dass die aktiven Zentren von PHM und DGH strukturell ana-
log aufgebaut sind.[36] Um den Katalysemechanismus der PHM zu entschliisseln, wurden
intensive Untersuchungen mit EXAFS- und ESR-Techniken sowie kinetische-, fluoreszenz-
spektroskopische und theoretische Studien durchgefiihrt. Die Bindung von Sauerstoff und
die Reaktion mit dem Substrat findet ausschlieflich am Cuy-Zentrum statt. Das Cugy-
Zentrum stellt das fiir die Reaktion notwendige Redoxédquivalent dem Cuy-Zentrum zur
Verfiigung. Es wird angenommen, dass die Reaktion durch Abspaltung eines Wasserstoffa-
toms vom Substrat (dem Benzylwasserstoffatom in DSH oder dem a-Wasserstoffatom in

PHM), iiber einen bislang nicht beobachteten Hydroperoxid-Cul;-Komplex ablduft. Das

Solv
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Abbildung 1.7: Kristallstruktur und aktives Zentrum einer tierischen PHM im oxidierten
Zustand|34] (Atomabstinde in A).
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zweite zur Bildung des Hydroperoxids benotigte Elektron stammt vom Cuy. Da ESR-
Untersuchungen keine magnetische Kopplung der beiden Kupfer-Zentren zeigten, ist die
Existenz einer festen Ligandenbriicke unwahrscheinlich, daher ist der Transportmechanis-
mus des zweiten Elektrons zum Cuy; unklar. Es wurde vorgeschlagen, dass entweder ein
neuer Pfad fiir die Elektroneniibertragung gebildet wird, indem Substratmolekiile die bei-
den entfernten Kupferatome verbriicken, oder dass die Reaktion iiber eine Oo-Reduktion
zu Superoxid am Cug- und einen Superoxid-Channeling zum Cuy-Zentrum ablauft. Auch
beziiglich der Reihenfolge des Elektronentransfers zwischen beiden Kupferzentren und
der Wasserstoffabstraktion vom Substrat wihrend der Katalyse gibt es unterschiedliche
Auffassungen.|37]

Kiirzlich wurde die Struktur einer PHM, in der an das Cuy; gleichzeitig ein Subtratana-
logon sowie eine Sauerstoffspezies koordinieren, bestimmt (prakatalytischer Zustand).|38]
Der Cuy-O-O Winkel von 110° und die O-O Bindungslinge von 1.23 A ist nur mit ei-
nem end-on n'-Cul’-Superoxo- (vgl. Tabelle 1.5) oder Cu'-Oy-Adukt, aber nicht mit einer
Kupfer-Peroxo- oder Hydroperoxo-Spezies vereinbar, welches an das Kupferatom im Cuy
bindet. Der erste Schritt der Katalyse ist demnach vermutlich der Transfer eines Elek-
trons vom Cug-Zentrum und die Bildung einer Cu};-Superoxo-Spezies, die das Substrat
unter H-Abstraktion angreift. Wahrscheinlicher ist jedoch die Ubertragung eines Elek-
trons und Protons gefolgt von der Bildung einer Cull-Hydroperoxo-Spezies, die unter
0-O Bindungsspaltung schlieRlich zu der reaktiven Kupfer-Oxo-Spezies {Cu'-O-} bzw.
{Cu=0} umlagert und die Hydroxlierung einleitet.|37] Jiingste experimentelle Ergeb-
nisse von Karlin et al. stiitzen diese Ergebnisse (vgl. Kap. 1.6.4).[39]

So scheint insgesamt die Zuordnung der unterschiedlichen Funktionen der Kupferzentren
- zum einen als Sauerstoff-Bindungsstelle und Ort des Wasserstofftransfers, zum ande-
ren als Elektronenreservoir - gesichert, der genaue Ablauf der Reaktion zwischen den
beiden Kupferzentren ist aber bisher nicht genau bekannt. Auch die genaue Funktion
und der Einfluss der koordinierenden S(Met)-Donorgruppe auf die Bildung der reaktiven

Sauerstoff-Spezies am Cuy-Zentrum ist unklar.

1.6 Stand der Forschung

Die Synthese, Charakterisierung und Untersuchung niedermolekularer Modellverbindun-
gen fiir Kupfer-Schwefel-Metalloproteine hat in den letzten Jahren enorm an Bedeu-
tung und Aufmerksamkeit gewonnen. So konnte eine Vielzahl von Kupferkomplexen mit
stickstoff-, thiolat- und thioether-haltigen Ligandensystemen synthetisiert werden, die als
biomimetische Modellkomplexe fiir das Typ 1-Kupferzentrum, das Cup-Zentrum sowie
die PHM und DSH angesehen werden konnen. Es existieren jedoch nur wenige Modell-
systeme, welche die strukturell-konstitutiven Besonderheiten, die spektroskopischen und

redoxchemischen sowie katalytischen Eigenschaften der natiirlichen Vorbilder vergleichbar
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wiedergeben.
Im Folgenden soll ein kleiner Uberblick iiber die wichtigsten Modellkomplexe gegeben
werden. Das gesamte weitreichende Spektrum der synthetisierten und charakterisierten

Modellsysteme ist in zahlreichen Reviewartikeln zusammengestellt.[40]

1.6.1 Modellkomlexe fiir das Typ 1-Kupferzentrum

Den Durchbruch in der Synthese von Kupfer(IT)-Modellkomplexen fiir das Typ 1-Kupfer-
zentrum gelang Kitajima et al. mit der Darstellung der Verbindung TpCuSR (Tp =
Tris(3,5-diisopropylpyrazolyl)hydroborat = HB(pz);~, R = CgF5 (Kil), CPh; (Ki2))
(Abb. 1.8).[41] Eine Kristallstruktur existiert jedoch von dem Komplex Kil. Der tripodal
aufgebaute, sterisch anspruchsvolle Pyrazolylborat-Ligand stabilisiert das Cu''-Atom mit
einem N3S-Donorsatz in einer trigonal-pyramidalen Koordinationsgeometrie. Die kurze
Cu-S-Bindungslinge von 2.18 A, das axiale ESR-Spektrum mit einer kleinen Hyperfein-
aufspaltung sowie eine LMCT-Absorptionsbande bei ca. 600 nm sind die wesentlichen
Merkmale mit biomimetischem Modellcharakter. Jedoch gibt es auch vier deutliche Un-
terschiede zu den Vorbildern aus der Natur: der N(His)yS(Met)-Donorsatz ist durch den
anionischen Liganden HB(pz);~ ersetzt, die Thiolat-Donorfunktion des Cystein-Liganden
wird durch C¢F5S™ bzw. PhyCS™ modelliert, das Redoxpotential Cu/! liegt bei ca. -
0.340 vs. NHE und die Koordinationsumgebung des Cu!-Zentrums tendiert deutlich
Richtung trigonal-pyramidal. Trotz dieser signifikanten Abweichungen konnten tiefgrei-
fende DFT-, MCD-, XAS- und Resonanz Raman-Untersuchungen den guten spektro-
skopischen und teilweise strukturellen Modellcharakter bestétigen sowie die wesentlichen
Unterschiede herausstellen. Im Vergleich zum Plastocyanin und Azurin besitzt die Cu-
S-Bindung im Modellkomplex deutlich grofere kovalente Bindungsanteile (52 % S p vs.
38 % S p), zugleich fiihrt die Konstitution des tripodalen anionischen Pyrazolylliganden
zu einer trigonal-pyramidalen Koordinationsumgebung und damit zu Unterschieden im
UV /Vis-Spektrum. Zwei weitere eindrucksvolle Modellkomplexe auf der Basis von ste-
risch anspruchvollen (-Diketiminat-Liganden (2,4-(iProphimdo);p™) stammen aus dem
Arbeitskreis von Tolman. Die Umsetzung von K|2,4-(iProphimdo)sp| mit CuCly und an-
schliefende Umsalzung mit NaSCPhj fithrte zu dem einkernigen Komplex Tol mit ter-
minal koordinierendem Ph3CS™-Anion (Abb. 1.8).[42, 44] Hier ist das Cu'l-Atom fast
trigonal-planar koordiniert und liegt ca. 0.2 A oberhalb der N,S-Ebene. Die wesentlichen
Strukturparameter wie die Cu-N- sowie Cu-S-Bindungsldngen liegen mit 1.9 A und 2.1
A genau im Bereich der bekannten Typ 1-Kupferzentren (z.B. Azurin, Laccase; vgl. Kap.
1.4.1). Ubereinstimmende ESR- (g = 2.17, Aj = 111 -10~* em™') und UV /Vis-Spektren
(600, 749 nm) vervollstandigen den besseren Modellcharakter fiir die trigonal-planaren
Systeme (z.B. in der Laccase). Deutliche Abweichungen sind mit -0.18 V vs. NHE im
Cu"-Redoxpotential zu finden, zumal trigonal-planare Typ 1-Kupferzentren die héchs-
ten Redoxpotentiale mit > 0.7 V vs. NHE besitzen. Der Modellkomplex zeigt damit sehr
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gute spektroskopische und strukturelle Ubereinstimmungen mit den natiirlichen Vorbil-
dern, jedoch geben Raman-Messungen zusammen mit den Redoxeigenschaften deutliche
Hinweise auf wesentliche Unterschiede in der elektronischen Struktur des Modellkomple-
xes.

Mit der Verbindung To2 (Abb. 1.8) gelang die Synthese des ersten Modellkomplexes
mit einem NoSS*-Donorsatz, der iiber eine Thiolat(S)- und Thioether(S*)-Donorfunktion
verfiigt.[43, 44] Die Koordination am Cu'l-Zentrum ist abgeflacht tetraedrisch und mit
einem Winkel von 55.10° zwischen der NyCu- und S,;Cu-Ebene deutlich in Richtung
quadratisch-planar verzerrt, was zu unverkennbaren strukturellen Unterschieden im Ver-
gleich zum klassischen Typ 1-Kupferzentren fiihrt (Verzerrungen dieser Art findet man
in 'Typ 1.5-Zentren z.B. einigen Azurin-Mutanten und Nitrit-Reduktasen[45]). Als Folge
der geometrischen Verzerrung sowie der langeren Cu-S-Bindung (Cu-S/S*: 2.24/2.40, Cu-
N: 1.95/1.98 A) weist das ESR-Signal (g = 2.17, Aj = 98 - 10~* cm™!) und ein Shift der
S—Cu LMCT-Absorptionsbande im UV /Vis-Spektrum (691 nm) deutliche Ubereinstim-
mungen zu ‘Typ 1.5-Kupferzentren auf. Das Redoxpotential von To2 liegt mit -0.20 V
vs. NHE im Bereich von Tol und damit weit von den biologischen Zielvorgaben entfernt.
Mit Hilfe des tripodalen Liganden Ny(StBu)s (N2(StBu)y=bis|2-(tert-butylthio)benzyl|(2-
pyridylmethyl)amin) gelang Belle et al. die Synthese der Komplexe [Cu!(Ny(StBu),)](OTf)
(Bel) sowie [Cu'(Ny(StBu)y)|(OTf), (Be2) (Abb. 1.8).[46] Im Komplex Bel liegt eine
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Abbildung 1.8: Schwefel-Kupfer-Modellkomplexe fiir Typ 1-Kupferzentren und fiir das
Cua-Zentrum.
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verzerrt tetraedische Koordination vor mit Cu-S-Bindungslingen von ca. 2.25 A. In Be2
komplettiert das axial gebundene Sulfonat-Anion sowie ein dquatorial koordinierendes
Wassermolekiil die gestreckte oktaedrische Koordinationsgeometrie des Cu''-Zentrums.
Die Cu-S-Bindungslingen sind hier mit 2.35 A fiir das #quatorial und 2.76 A fiir das
axial gebundene Thioether-Schwefel-Atom untereinander deutlich unterschiedlich und im
Vergleich zu Bel signifikant ldnger. Im Gegensatz zu den Modellkomplexen von Kitajima
und Tolman gibt es keine spektroskopischen, magnetochemischen sowie kaum strukturelle
Beziehungen zu den klassischen Typ 1-Kupferzentren. Cyclovoltammetrische Studien er-
gaben jedoch einen Ein-Elektronen-Transfer-Mechanismus in der Oxidation von Bel zu
Be2, vergleichbar zu den Typ 1-Kupferzentren. Ungewthnlich ist auch das hohe Cu'/!-
Redoxpotential von 0.570 V vs. NHE, das den redoxchemischen Modellcharakter dieser
Komplexe fiir Typ 1-Kupferzentren prégt.

In der Literatur werden zahlreiche Kupfer(II)-Thiolat-Komplexe der allgemeinen Form
CuN3Ss, CuN,S3, CuNsS,SE, CuNy (Ny = Cyclam-Derivate) oder Cu(pyt)s (pyt = Pyri-
dinthion-Derivate) mit makro- und polymakrozyklischen Liganden und tetra-, penta- und
hexa-koordnierenden Cu''-Zentren beschrieben. Die meisten dieser Komplexe besitzen kei-
ne tetraedrische Koordinationsgeometrie (oft findet man verzerrt quadratisch-planar) und
keine chrakteristische spektroskopische Signatur, die auf einen biomimetischen Modellcha-
rakter hindeuten wiirden. Einige Komplexe zeichnen sich jedoch durch erhchte Redoxpo-
tentiale aus, die im Bereich von 0 bis 0.35 V vs. NHE liegen.[40c]

Insgesamt ist die Anzahl an biomimetisch relevanten Kupferkomplexen fiir Typ 1-Kupfer-
zentren iiberschaubar und die Modellsysteme lassen sich grob in zwei Klassen einteilen: Zur
Klasse 1 gehoren Modellkomplexe von Kitajima und Tolman mit spektrochemischen, ma-
gnetochemischen sowie strukturellen Beziehungen zu Typ 1-Kupferzentren. Aufgrund des
starken Donor-Charakters des anionischen Pyrazolylborat- und (-Diketiminat-Liganden
— im Gegensatz zum neutralen N(His),S(Met)-Donorsatz in Typ 1-Kupferzentren — so-
wie der verzerrt tetraedrischen und trigonal-pyramidalen Koordinationsgeometrie wird
jedoch die Reduktion zum Cu'-Zustand begiinstigt, und die Komplexe besitzen negative
Redoxpotentiale. Zur Klasse 2 gehoren Modellkomplexe, die keine wesentlichen spektro-
skopischen, magnetochemischen sowie — nur bedingt — strukturelle Gemeinsamkeiten mit
Typ 1-Kupferzentren aufweisen, sondern nur vergleichbare Cu"/"-Redoxpotentiale. Diese
Kupfer-Komplexe besitzen stark verzerrt tetraedrische, oktaedrische, iiberwiegend jedoch
verzerrt quadratisch-planare Koordinationsgeometrien mit reinen Stickstoff/Thioether-
oder gemischten Stickstoff/Thioether-Thiolat-Ligandensphéren. Diese Faktoren stabili-
sieren zwar die Cu'-Oxidationsstufe fithren jedoch zu deutlichen Differenzen der spektro-
skopischen und magnetochemischen Eigenschaften im Vergleich mit Typ 1-Kupferzentren.
So ist zur Zeit kein Modellsystem bekannt, das alle Merkmale (Spektroskopie, Magne-

tochemie, Struktur und Redoxchemie) der biologischen Vorbilder vereinigt. Fasst man
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die oberen Fakten zusammen, so kénnte ein Kupfer(II)-Komplex mit einem sterisch an-
spruchsvollen jedoch neutralen Ny /35*- sowie zusétzlich terminalen Thiolat-Liganden diese

Zielvorgaben erfiillen.

1.6.2 Modellkomlexe fiir das Cua-Zentrum

In der Literatur findet man eine Handvoll thiolatverbiickter Cu!Cul- sowie Cu!'Cull-
Komplexe und nur ein einziges Modellsystem fiir den biologisch relevanten gemischtva-
lenten Cu'®Cul5-Zustand. Tolman et al. gelang die Synthese von [Cud®(LiFrda<S)|(OTf)
(To3, Abb. 1.8) ausgehend von einem Diazacyclooctan-Thiolat-Liganden (NyS-Donorsatz)
und Cu'(CF3S03), im molaren Verhéltnis von 3 : 2, wobei der iiberschiissige Anteil des
Thiolat-Liganden das Cu'! partiell zu Cu! reduziert und als Nebenprodukt das Organ-
odisulfid erhalten wird.[47| Die spektroskopischen sowie die magnetochemischen Eigen-
schaften (Ayax=358, 602, 786, 1466 nm; vollstandige Spin-Delokalisation (Sieben-Linien-
ESR-Spektrum)) des [Cuy(RS)s]|"-Modellsystems sind im Einklang mit dem biologischen
Vorbild. Jedoch lisst sich der gemischtvalente Komplex nur irreversibel in den Cu!Cul-
tiberfithren. Die wesentlichen Unterschiede des Systems zum Cua-Zentrum folgen aus
seinen strukturellen Eigenschaften: der lingere Cu-Cu-Abstand (2.9 A), die trigonal py-
ramidale Koordinationsumgebung der beiden Kupferatome sowie der leicht abgewandel-
te NySo-Donorsatz (vgl. Kap. 1.4.2). Weiterfithrende NMR-, DFT-, MCD-, XAS- und
Resonanz-Raman-Studien fithrten die spektroskopischen Abweichungen und damit die
Unterschiede in der elektronischen Struktur des Modellkomplexes im Wesentlichen auf
den zu langen Cu-Cu-Abstand (2.9 A vs. 2.5 A), dem abgewandelten Donorsatz (Amin
vs. Imidazol, kein Thioether) sowie die trigonal-pyramidale Koordinationsgeometrie der
Kupferatome zuriick. Eine direkte Cu-Cu-Bindung (o-Bindung) ist damit ausgeschlossen,
jedoch liegen im Vergleich zum Cup-Zentrum starkere Cu-S-Wechselwirkungen vor, die
fiir m-Cu-Cu-Bindungsanteile und damit fiir eine Superaustauschwechselwirkung der bei-
den Kupferatome verantwortlich sind. Aus der fehlenden ¢-Cu-Cu-Bindung folgen jedoch
zwel wichtige Konsequenzen: eine Rotverschiebung der Absorptionsbanden — besonders
vom Cu(w)HCu(w*)—Ubergang von 800 zu 1466 nm — sowie eine Destabilisierung des va-
lenzdelokalisierten Zustandes im Vergleich zum Cua-Zentrum.[26al

Tolmans Verbindung ist bis heute der einzige signifikante Syntheseerfolg fiir die Model-
lierung des Cuy-Zentrums mit einem gemischtvalenten Cu'Cu''-System. Daneben sind
sieben thiolatverbriickte Cu!Cu''-Komplexe in der Literatur bekannt.[48] Die Komplexe
von Rammal et al.[48b], Schroder et al.[48f] sowie zwei von Itoh et al.[48d,e|] konnten
zwar reduziert werden, spektroskopische und magnetochemische Daten sind jedoch nur
von Rammal et al. und teilweise von Schroder et al. vorhanden. In beiden Fallen konnten
keine gemischtvalenten Spezies mit kurzen Cu-Cu-Abstédnden und einer Spindelokalisation
beobachtet werden. Daneben sind einige thiolatverbriickte Cu'Cu!-Komplexe mit Phenan-

throlinliganden und Thiophenolatbriicken und tetraedrischer Metallkoordination bekannt,
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die sich nicht in den gemischtvalenten Zustand oxidieren lassen.[49|

Insgesamt fehlen zur Zeit weitere Ergebnisse, die erkennen lassen, warum es bisher selten
bzw. gar nicht gelingt, zweikernige thiolatverbriickte Kupfer(I)-Komplexe mit terminalen
Stickstoffliganden zu oxidieren bzw. zweikernige thiolatverbriickte Kupfer(II)-Komplexe
erfolgreich in den gemischtvalenten Zustand zu reduzieren. Die beschriebenen Cu!Cull-
Komplexe besitzen eine verzerrt quadratisch-pyramidale oder verzerrt quadratisch-planare
Koordination, wobei die CusSs-Einheit mehr oder weniger stark gefaltet ist (7.1 - 73.1°).
Zum Vergleich liegt im gemischtvalenten Modellkomplex von Tolman sowie in den nativen
Cua-Zentren eine planare Cu§'5SQ—Raute vor. Zwar stabilisieren die beschriebenen Koor-
dinationsgeometrien besser die Cu''-Oxidationsstufe, dennoch bleibt unklar, warum die
Cu'Cu'-Komplexe in der Regel nicht dazu in der Lage, sind ein Elektron aufzunehmen
oder bei einer Reduktion den gemischtvalenten Zustand erfolgreich zu stabilisieren. So ist
vermutlich der Ubergang von ’gefalteter’ zu ’planarer’ CuyS,-Struktur mit einer ungiinsti-
gen Reorganisation der Koordinationsgeometrie verbunden, oder die Konstitution und die
Donorgruppen der Liganden sind nicht in der Lage, eine gemischtvalente Form ausreichend
zu stabilisieren. Warum gerade Tolmans Chelatligand basierend auf dem Diazacyclooctan-
Geriist die planare gemischtvalente CuySo-Einheit stabilisiert, bleibt unklar und erfordert

weitergehende Untersuchungen.

1.6.3 Modellkomlexe fiir die Dopamin--Hydroxylase und die
Peptidylglycin-a-Monooxygenase

Zur Zeit existieren nur wenige Kupferkomplexe mit schwefelhaltigen Liganden, die Kupfer-
Sauerstoff-Intermediate spektroskopisch nachweisbar stabilisieren und damit als Modell-
systeme fiir die Sauerstoffaktivierung des Cuy-Zentrums der PHM und der DSM ange-
sehen werden konnen. Auf der Basis eines tripodalen N3S*-Liganden gelang Kodera et
al. die Synthese des Kupferkomplexes [Cu(T,,)Cl|(ClO4) (Kol) (T,y = 2-bis(6-methyl-2-
pyridylmethyl)amino-1-(phenylthio)ethan), wobei die S(Met)-Funktion durch eine RSPh-
Thioether-Funktion modelliert wird (Abb. 1.9).[50] Die Thioether-Funktion in Kol ist mit
einer Cu-S-Bindungslinge von 2.60 A schwach an das Cu''-Zentrum (verzerrt quadratisch-
pyramidal koordiniert) gebunden und damit vergleichbar mit dem oxidierten Zustand der
PHM (Cu-S: 2.45/2.80 A). Die Umsetzung von [Cu(T,y)](ClO4), mit H,O/EtsN fiihrte zu
dem Kupfer(II)-Bishydroxo-Komplex [Cu(Tp,)OH|2(ClOy4)2, der mit 2.5 dq. HoO (-40 °C
in MeCN) zu der Hydroperoxo-Spezies [Cu(T,,)OOH]|(ClOy4) reagiert und charakteristi-
sche Singnaturen im UV /Vis-, ESR- sowie Resonanz-Raman-Spektrum zeigt. Kitagawa et
al. gelang ebenfalls die Synthese einer Hydroperoxo-Kupfer(II)-Spezies, jedoch ausgehend
von einem Disulfid-Cu'-Komplex [Cuy(Py2SSPy2)](C104), (Kt1, Abb. 1.9).]51] Der Cul-

Komplex reagiert bei der Zugabe von HyO4 zu der Hydroperoxo-Spezies unter Erhalt der
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Disulfid-Briicke. Karlin et al. berichteten {iber den ersten end-on Peroxo-Biskupfer(II)-
Komplex in der Kupfer-Schwefel-Chemie. Hier reagiert der zweikernig aufgebaute Cul-
Komplex Kal (trigonal-pyramidale Koordination der Cu-Atome, Cu-S: 2.2 A) mit dem
tripodalen Liganden 2-Ethylthio-N,N-bis(pyridin-2-yl)methylethanamin (LN%%), der iiber
zwei Pyridin- sowie eine RSEt-Donorgruppe verfiigt (Abb. 1.9), mit Sauerstoff bei -125
°C zu der blauen Peroxo-Spezies (vgl. Abb. 1.5), die spektroskopisch charakterisiert wur-
de.[52a] Beim Erwérmen reagiert die Peroxo-Spezies unter Sulfoxidation des Liganden ab.
Der entsprechende Cu'-Komplex zeigt ebenfalls eine Sulfoxidation bei der Umsetzung
mit HyO,. Kiirzlich konnten Karlin et al. auch den ersten j-n?:n*-Peroxo-Biskupfer(II)-
Komplex mit einem tridentaten NoS-Liganden stabilisieren.|52b] Daneben existieren wei-
tere Schwefel-Kupfer-Komplexe, die in der Lage sind, den eigenen Liganden zu oxidieren
und damit als funktionelle Modellsysteme fiir die PHM und DM gelten: Casella et al.|53]
zeigten die Moglichkeit einer m-Xylyl-Ligand-Hydroxylierung iiber Cu! mit Disauerstoff,
Reglier et al.[54] beobachteten eine Sulfoxidation des Liganden bei der Reaktion eines
Cul-Komplexes mit HyO, (der enstprechende Cu'-Komplex zeigte jedoch keine Reaktion
mit Disauerstoff). In der aktuellen Literatur zu dem Thema berichten Karlin et al. {iber

einen Cul-Komplex mit einem stickstoffhaltigen pentadentaten Liganden, der gleichzeitig
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Abb. 1.9: Modellkomplexe fiir die PHM, DSM sowie Thiolat-Disulfid-Austauschreaktionen.
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tiber Substituenten mit Benzyl-H-Atomen verfiigt (-N(CHyPh),), die mogliche Substrat-
molekiile modellieren sollen. Der Cul-Komplex reagiert unter Zugabe von HyO,/EtsN
zu einer stabilen Kupfer(II)-Hydroperoxo-Spezies. ESI-MS- sowie weiterfiihrende chemi-
sche Experimente zeigten, dass die Hydroperoxo-Spezies iiber eine H-Abstraktion am da-
fiir vorgesehenen Ligandensubstituenten zu der hochvalenten Spezies Cu''-O- (Cu'=0)
fiihrt, deren Abbauprodukte (Amin und Aldehyd) eindeutig identifiziert wurden.|39a,
b| Daneben untersuchten Karlin et al. die erste aliphatische C-H-Hydroxylierung einer
Kupfer(II)-Superoxo-Spezies mit dem Tris-Guanidinliganden TMGgtren, die ebenfalls auf
die Bildung einer {Cu™=0} bzw. {Cu'-O-}-Spezies hindeutet.[39¢c|] Auch Ttoh et al. ge-
lang kiirzlich der Nachweis einer Kupfer(II)-Superoxo-Spezies. Im Unterschied zu den
bereits bekannten Kupfer(II)-Superoxo-Systemen mit tripodalen Ny-Liganden (trigonal-
bipyramidale Koordinationsgeometrie des Cu-Atoms) wurde hier ein dreizédhniger Ligand
mit einem diazacyclooctan Geriist (N3-Donorsatz, verzerrt-tetraedrische Koordinations-
geometrie des Cu-Atoms) verwendet.[61b] Weitere strukturelle Modelle fiir die oxidierte
Form des Cuy-Zentrums mit Sauerstoff-Thioether-Bipyridin-Liganden und axialer Cu-
Thioether Koordination synthetisierten Nethaji et al.[55a|] Nicholas et al. nutzten einen
neuen Imidazolyl-Ns-Liganden fiir die Modellierung des Cuy-Zentrums, der entsprechen-
de Kupferkomplex besitzt jedoch keine Cu'/Oq-Aktivitiit.[55D]

Fasst man die bisherigen Ergebnisse zusammen, so ergibt sich folgendes Bild: das unge-
wohnliche Vorkommen einer S(Met)-Donorgruppe an einem sauerstoffaktvierenden Zen-
trum (wie Cuy) spielt eine entscheidende Rolle in der erfolgreichen und effizienten C-
H-Hydroxylierung der PHM und DSH, die noch nicht genau erforscht ist. Es existieren
in der Literatur zahlreiche strukturelle Modellkomplexe fiir das Cuy-Zentrum. Wie ge-
zeigt wurde, ist eine Sauerstoffaktivierung mit diesen Modellkomplexen moglich, fiihrt
jeodch in vielen Féllen zu einer irreversiblen Oxidation der koordinierenden Thioether-
Gruppen zu Sulfoxiden. Dennoch konnten Kupfer(II)-Hydroperoxo- sowie end-on Peroxo-
Biskupfer(II)-Komplexe erfolgreich stabilisiert und nachgewiesen werden. Besonders die
erste Spezies konnte als Ausgangpunkt fiir die C-H-Abstraktion im Katalysezyklus der
PHM und DSH verantwortlich sein. So fiihrt vermutlich die Umlagerung eines Kupfer(IT)-
Hydroperoxo-Intermediats zu der hochvalenten Spezies Cu''-O-, die den Hydroxylierungs-
mechanimus einleitet. Welche elektronischen und koordinierenden Einfliisse die S(Met)-

Donorgruppe auf die Sauerstoffaktivierung ausiibt, bleibt dennoch weiter unklar.

1.6.4 Thiolat-Disulfid-Austauschreaktionen in der Koordinationschemie

Die Bildung und Spaltung von Organodisulfiden (z.B. Cysteindisulfid) spielt eine inter-
essante und wichtige Rolle in vielen biologischen Systemen. So ist eine sowohl in Pro-
als auch in Eukaryonten vorkommende Enzym-Familie, die Protein-Disulfid-Isomerasen
(PDI), in der Lage, die post-translationale Umordnung von Disulfid-Briicken in Proteinen

zu katalysieren. Die Protein-Disulfid-Isomerasen sind nicht nur fiir die Verkniipfung und
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Vernetzung von Proteinketten verantwortlich, sondern auch fiir die Stabilisierung der drei-
dimensionalen Proteinstruktur von essentieller Bedeutung.[56, 57| Die Thioredoxine (TR)
sind niedermolekulare Disulfid-Briicken-tragende Proteine mit Redoxaktivitdt und kom-
men ubiquitdr in allen Lebewesen vor. Sie wirken als Protein-Disulfid-Oxidoreduktasen,
indem sie die Thiol-Gruppen zweier Cysteine zu einem Disulfid oxidieren und zwei Pro-
tonen und zwei Redoxédquivalente fiir weitere Prozesse zur Verfiigung stellen.[56, 58| Da-
neben spielt das Glutathion eine wichtige Rolle bei der Entgiftung reaktiver radikalischer
Sauerstoff-Spezies.[58, 59| Die fiir die Funktion des Glutathions (GSH) als Radikalféinger
wichtigste Gruppe ist die freie SH-Gruppe des Cysteins, die direkt mit freien Radikalen zu
der oxidierten GSSG-Form reagiert (Abb. 1.10). In der oxidierten Form des Glutathions
(Glutathion-Disulfid (GSSG)) sind zwei

dieser Tripeptide iiber eine Disulfid-Briicke Glutathion (GHS)

verbunden. Die nachfolgende Redukti- NH, L9

on des Glutathion-Disulfids durch die HOMN%N/\’(OH
Glutathion-Disulfid-Reduktase stellt dann 0 0 é\SH "o

den reduzierten Ausgangszustand (GSH)

. . . +2 H*
wieder her. Der genaue Mechanismus die- e

ser Reaktion lauft vermutlich {iber Thiyl-

Radikale. Glutathion wird auferdem fiir HOMH\)L o
eine Vielzahl weiterer Stoffwechselprozes- I i _\ H/\c[)(
se benotigt und ist daher mit Konzentra- 3

tionen von 0.5 - 10 mmol/l in fast allen o o S L0
Korperzellen vorhanden: es ist an der Ent- Ho)l\i/\)J\N/(’(N\)kw
giftung von Fremdstoffen beteiligt, ist Co- NH, "o

faktor fiir Isomerisierungsreaktionen und Glutathion-Disulfid (GSSG)

dient als Speicher- und Transportform des
Abb. 1.10: Redoxreaktion von Glutathion zu

Cystein. Daneben spielt die gezielte und re-
Glutathion-Disulfid.

versible Oxidation von Thiolen/Thiolaten

zu Organodisulfiden bei der Aufrechter-

haltung des zelluliren Redox-Fliekgleichgewichts eine entscheidende Rolle und ist an
elementaren Regulationsprozessen wie der Signaliibertragung und der Enzymaktivitét
beteiligt.[58]

Thiolat-Disulfid-Umlagerungen unter Beteiligung von Cu'l-Ionen sind bereits vor 50 Jah-
ren anhand kinetischer Studien diskutiert und experimentell untersucht worden.[60] Den-
noch ist in der Koordinationschemie bis heute nur ein einziges Beispiel fiir eine rever-
sible metallzentrierte Thiolat-Disulfid-Umlagerung zu finden.|61a] Bei der beschriebenen
Reaktion von Itoh et al. induzierten Chlorid-Ionen (0.5 bzw. 1 Aq. MeyNCI) die Um-
lagerung eines Bis(p-thiolato)dikupfer(II)-Komplexes (It1, Abb. 1.9) zu entsprechenden
Kupfer(I)-Disulfid-Komplexen (It2, It3 Abb 1.9), wobei die beteiligten Chlorid-Ionen als
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Co-Ligand in beiden Disulfid-Komplexen eingebunden wurden. Das Ausfallen der Chlorid-
Ionen durch die Zugabe von Silber(I)trifluoromethan-Sulfonat in Form von Silberchlorid
leitete entsprechend die Riickbildung der Thiolat-Spezies ein (Abb. 1.9). Daneben exis-
tieren nur wenige weitere Cul- und Cu’-Komplexe mit einer bzw. zwei verbriickenden
Disulfid-Gruppen. Die Koordinationsgeometrien variieren von verzerrt oktaedrisch iiber
verzerrt trigonal-bipyramidal bis verzerrt quadratisch-pyramidal fiir Cu! sowie verzerrt
tetraedrisch und trigonal-pyramidal fiir Cul-Komplexe (Kap. 6.5). Komplexe mit wei-
teren Ubergangsmetallen wie z.B. Fe'l, Ni'l oder Pd" und Organodisulfiden sind eben-
falls bekannt.[62| Die irreversible Spaltung der koordinierten Disulfid-Einheit zum Thiolat
bzw. mogliche Gleichgewichte zwischen Metall-Thiolat- und Metall-Disulfid-Spezies wer-
den ebenfalls in einigen Publikationen diskutiert.|63]

Insgesamt ist die Koordinationschemie von Organodisulfiden und ihre Reaktivitéit z.B. mit
externen Substraten oder die Reduktion zu Thiolaten ein weitgehend unerforschtes Gebiet
der Bioanorganischen Chemie. Ergebnisse, aus Untersuchungen zur Reaktividt von Cu/!-
Disulfid-Komplexen sind kaum vorhanden.|[64| Das bisher in der Literatur nur ein einziges
Beispiel fiir eine reversible Disulfid-Thiolat-Umlagerungsreaktion beschrieben wird, zeigt,
wie schwierig die komplexchemische Regulierung des Thiolat-Disulfid-Gleichgewichts ist.
Insgesamt fehlen weitere Untersuchungen, die klar erkennen lassen, welche 'Koordinati-
onsarrangements’ die Thiolat- bzw. die Disulfid-Form besser stabilisieren. Als Impulsge-
ber mit weitreichender Bedeutung konnte sich das Disulfid-Thiolat-Gleichgewicht auch fiir
die Kupfer-Sauerstoff-Chemie erweisen. Denn die Elektronenverschiebung von Cu! auf das
koordinierende Disulfid und die Reduktion zum Thiolat verlauft in Analogie zum Isomeri-
sierungsgleichgewicht zwischen der (u-Peroxo)dikupfer(II)- und Bis(u-oxo)dikupfer (IIT)-
Spezies (Abb. 1.11). So gibt es zur Zeit intensive Synthesebemiithungen von weiteren

Kupfer-Schwefel-Analoga fiir Sauerstoff-Spezies aus der Kupfer-Sauerstoff-Chemie.
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Abb. 1.11: Gleichgewichtsreaktionen in der Schwefel-Kupfer- und Sauerstoff-Kupfer-Chemie.
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1.7 Guanidine - Eine neue Klasse von biomimetischen Liganden

Die Synthese von Modellkomplexen stellt eine sehr interessante schwierige Herausfor-
derung fiir den Koordinationschemiker dar. Die erfolgreiche Synthese dieser niedermo-
lekularen Modellverbindungen mit vergleichbaren spektroskopischen sowie strukturellen
Eigenschaften zum modellierten Metalloenzym ist eng an die Wahl des eingesetzten Ligan-
densystems gebunden. In Metalloenzymen sind die Metallionen in eine grofse Proteinhiille
eingebettet und im aktiven Zentrum an organische Molekiile gebunden, deshalb liegt es
nahe, sich bei der Darstellung geeigneter Ligandensysteme an den strukturellen und funk-
tionellen Eigenschaften dieser organischen Molekiile (Liganden) zu orientieren.

Als direkt koordinierende Liganden im aktiven Zentrum dienen eine ganze Reihe von
Aminoséure-Resten, die iiber koordinationsfdhige funktionelle Gruppen verfiigen und in
Polypeptidketten gebunden sind. Dazu gehoren: das Histidin mit der J-(oder e-)Imin-
Donorfunktion im Imidazol-Ring, das Cystein und des Methionin mit einer Thiolat- bzw.
Thioether-Donorfunktion. Sauerstoff-Donorgruppen findet man in Glutamat und Aspar-
tat (Carboyxl- und Carbonylgruppen), Tyrosin (Phenolatgruppe) sowie z.B. Isoleucin und
Histidin (Carbonylgruppe) (vgl. Kap. 1.4).

1.7.1 Komplexchemische Eigenschaften von Guanidinen

Das Ligandensystem besitzt in der modernen Komplexchemie eine wichtige und entschei-
dende Rolle, denn die chemische Konstitution des Liganden bestimmt mafsgeblich die
thermodynamische und kinetische Stabilitdt sowie die Redoxeigenschaften der mit ihnen
gebildeten Komplexe. Praparative Aspekte, wie Ladungskontrolle (keine hohe negative
Ladung des Liganden, damit keine ungiinstigen Gesamtladungen der Komplexe resultie-
ren), Beriicksichtigung der Hérte oder Weichheit von Donorfunktionen (HSAB-Konzept)
sowie die Loslichkeit der resultierenden Komplexe stellen weitere wichtige Kriterien bei
der Ligandenauswahl und -synthese dar. In den letzten Jahren wurde auf diesem Ge-
biet intensiv geforscht und zur Zeit existiert ein breites Spektrum an neuartigen Modell-
Stickstoffligandensystemen auf der Basis von Aminen, Pyridinen und Schiff-Basen. Die
Stickstoff-Donorfunktionen dieser Liganden sollen in der Regel die Eigenschaften der ba-
sischen 0-Imin-Donorfunktion des Histidins nachbilden.|65]

Um dem Ziel einer biologisch relevanten Stickstoffkoordination moglichst nahe zu kom-
men, wurde in der jiingeren Vergangenheit eine neue Ligandenklasse auf der Basis von
Imidoharnstoff (Guanidin) entwickelt. Guanidine sind wegen ihrer den Imidazolgruppen
der Biologie vergleichbaren Basizitdten in der Lage, die Koordinationseigenschaften des
Vorbilds Histidin in der Polypeptidkette besser zu modellieren als aliphatische Amine,
Pyridine oder Schiff-Basen.|66]
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Guanidine bilden eine der zahlenméfig grofiten Gruppen unter den Kohlensaure- Abkémm-
lingen und sind die starksten organischen Neutralbasen iiberhaupt. Einige Guanidinde-
rivate gehoren daher zu den sogenannten Protonenschwidmmen.|67| Die Basizitét ist auf

Bildung eines stark resonanzstabilisierten Kations zuriickzufiihren (Abb. 1.12).

Rs Rsg Rs Rs Rs Rs R; Rs
I I | | | | | |
N N N — —
R Ry = RN JoRe <~ RN\ N—R, = R—NE@ N—p,
i T T T

gRlH NRiH NRH NRiH
Abbildung 1.12: Resonanzstabilisierung eines Guanidiniumkations.

Noch stérkere Neutralbasen sind die un-
ter den Namen "Schwesinger-Basen" be-
kannten Systeme mit pKg-Werten der kon-
jugierten Séure von bis zu 46.9.]68] Wie
die Daten in Tabelle 1.1 zeigen, kann die
Art und die Anzahl der Substituenten die

Basizitdat der Guanidin-Funktion makgeb-

lich beeinflussen. Diese Variationsmdoglich-

keit spielt fiir die Komplexierungseigen- .
Abb. 1.13: Schematische Darstellung der or-

schaften sowie fiir die Stabilisierung hohe- ) .,
thogonalen p,-Orbitale im ’ge-

rer Oxidationsstufen der Metallionen eine
wesentliche Rolle (vgl. Tab. 1.1[69], Nr. 1).

Durch Einfiihrung einer Methylgruppe (Nr. 2) sinkt bespielweise die Basizitét im Ver-

schlossenen’ Guanidinsystem.

gleich zur unsubstituierten Stammverbindung Guanidin (Nr. 1) leicht ab, da die Sym-
metrie der Resonanzstrukturen des konjugierten Guanidinium-Kations aufgehoben wird.
Diesen Effekt kann eine Methylgruppe mittels Hyperkonjugation nicht vollstdndig kom-
pensieren. Bei mehrfacher Methylsubstitution (Nr. 5 + 6) wird dieser Effekt jedoch durch
die Donorwirkung der Substituenten zunehmend kompensiert und schlieklich sogar {iber-
troffen. In vielen Féllen spielt die Verdrillung der Substituentenebenen eine entscheidende
Rolle. Die Vollsubstitution mit sterisch anspruchsvolleren Alkylgruppen (Nr. 7) fithrt zu
einer leichten Senkung der Basizitat im Vergleich zum Pentamethylguanidin (Nr. 6). Die
Erkldarung dafiir ist, dass in solchen Féllen wegen der Verdrillung der Substituentene-
benen die Effizienz der Konjugation sowie die Wirkung der Hyperkonjugation auf das
Kation abnimmt. Werden derartige Verzerrungen durch Einbindung der Guanidingruppe
in ein Ringsystem verhindert (Nr. 8) und damit eine effektive Uberlappung aller betei-
ligten N(p,)-Orbitale erméglicht (Abb. 1.13), beobachtet man daher eine geringfiigige
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Basizitatssteigerung gegeniiber Pentamethylguanidin (Nr. 6). Dagegen fiihrt eine Einfiih-
rung von Akzeptor- und Arylsubstituenten grundsétzlich zur Abnahme der Basizitéit von
Guanidin-Funktionen (Nr. 3 + 4), die sich auf die sehr guten Elektronendonorqualité-
ten der Substituenten zuriickfiihren lésst.|[70] Neben der Basizitit zeigen Guanidine nicht
nur starke o-Donor-Bindungen (sp>-N—M), sondern noch weitere wichtige Eigenschaf-
ten, die ihre Untersuchung im Vergleich zu géngigen N-Donorgruppen reizvoll macht. Bei
der Metall-Guanidin-Bindung kénnten neben o-Donor-Wechselwirkungen auch 7-Donor-
(vgl. Amidoliganden) und 7*-Akzeptor- (vgl. Schiff-Basen) Wechselwirkungen eine Rolle
spielen.|71]

Tabelle 1.1: pKg-Werte der konjugierten Sduren von Guanidinen in Wasser und MeCN.

Nr. R4 Ro Rs R4 Rs pKs(H20) pKs(MeCN)
1 H H H H H 13.6
2 Me H H H H 13.4
3 Ph H H H H 10.77
4 Ac H H H H 8.20
5 H Me Me Me Me 13.6 23.3
6 Me Me Me Me Me 15.6 25.0
7 1Pr 1Pr iPr 1Pr iPr 13.8
8 R R R R Me 25.43
R = -(CHz)3-

1.7.2 Synthese von Guanidinen

Kondensation von Aminen mit Vilsmeier-Salzen

Die Darstellung von Guanidinliganden ist iiber eine der Vilsmeier-Synthese analogen Re-
aktion moglich. Klassisch werden mit Hilfe der Vilsmeier-Synthese aktivierte Aromaten
wie z.B. Phenole, Phenolether und Dialkylaniline formyliert.|72] Durch Einwirkung ei-
nes dquimolaren Gemisches eines N,N-disubstituierten Ameisensédureamids und Phospho-
roxychlorids (anstelle von Phosphoroxychlorid kann auch Phosgen verwendet werden)
auf einen aktivierten Aromaten und anschliefsende Hydrolyse erhélt man das Formylie-
rungsprodukt in guter Ausbeute. Als sehr reaktive Zwischenstufe entsteht primér aus
der Reaktion des Formamids mit dem Phosphoroxychlorid {iber den Vilsmeier-Komplex
ein Chlormethan-Iminiumsalz ("Imidsdurechlorid’), welches den aromatischen Kern elek-

trophil angreift (Abbildung 1.14). Die starke Aktivierung der Harnstoffe in Form von
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Abbildung 1.14: Bildung der reaktiven Iminiumsalz-Spezies in der Vilsmeier-Synthese.

Iminiumsalzen wird bei der Synthese der Guanidine durch die Reaktion mit einem Amin
ausgenutzt. Hierzu geht man im ersten Schritt von Dicarbonsiureamiden (Harnstoffderi-
vaten) aus und setzt diese mit Phosgen zum entsprechenden Chlorformamidiniumchlorid
bzw. Vilsmeier-Salz um (Schema A, Abb. 1.15). Im zweiten Schritt erfolgt die Umsetzung
des Vilsmeier-Salzes mit einem Amin in Anwesenheit einer Hilfsbase wie Triethylamin
zum Guanidin. Das im Reaktionsgang entstehende Triethylammoniumhydrochlorid wird
mit stochiometrischen Mengen NaOH deprotoniert. Nach dem Entfernen der Hilfsbase

und des Losungsmittels wird das Guanidiniumchlorid als Feststoff erhalten. Im letzten
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Abbildung 1.15: Synthese eines Vilsmeier-Salzes (A) sowie eines Guanidins (B).
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Syntheseschritt wird das Guanidiniumchlorid mit wéssriger KOH-Losung (50 %) depro-
toniert (Schema B, Abb. 1.15). Methodisch umgesetzt wurde diese Synthesestrategie erst-
mals durch Kantlehner et al., die bei der Synthese stochiometrisch zum Vilsmeier-Salz je
ein Aquivalent Triethylamin als Hilfsbase zufiigten. Bei der Anwesenheit einer Base, die
ein Aquivalent entstehendes HCI aufnimmt, wird der Fortgang der Reaktion zur Zwi-
schenstufe des Guanidiniumsalzes wesentlich erleichtert (Schema B, Abb. 1.15).[73] Auf
diesem Weg lassen sich pentasubstituierte Guanidine, Bis- und Trisguanidine sowie weite-
re Guandinderivate in guten Ausbeuten gewinnen. Eine viel breitere Sythesestrategie von
Guanidinchelatliganden, die hier als "Eintopfreaktion’ bezeichnet wird, ermoglicht es aber
auch, von sekundidren Aminderivaten auszugehen und diese direkt durch die Umsetzung
mit zwei Aquivalenten Phosgen iiber das entsprechende Harnstoff-Intermediat in situ in
die jeweiligen Vilsmeier-Salze zu iiberfiihren. Diese werden anschlieffend mit einem Amin

analog zum Reaktionsschema B in Abbildung 1.15 umgesetzt.|66a]
Alkylierung von tetrasubstituierten Guanidinen

Die einfachste Moglichkeit zu Darstellung von chelatisierenden Guanindinsystemen liegt in
der Umsetzung von Guanidinderivaten mit Dihalogenalkanen (Abb. 1.16). Diese Methode
zeigt jedoch die geringste Flexibilitéat beziiglich des Einsatzes von unterschiedlich funktio-
nalisierten Guanidinderivaten. Die Synthese gelingt mit ausreichender Ausbeute nur im
einfachsten Fall von Bistetrametylguanidinopropan (btmgp), wobei ein grofser Uberschuss
des Guanidins eingesetzt werden muss. Grund dafiir ist die Bildung von Nebenprodukten
durch Konkurrenzreaktionen wie Mehrfachalkylierungen und Eliminierungen mit Guani-

dinen als Basen. Ein weiterer Nachteil sind die langen Reaktionszeiten.|74]

RoRiN NR;R; RoR;N

Abbildung 1.16: Umsetzung von Guanidinderivaten mit einem Halogenalkan.

Die Bredereck Methode

Bei der von H. und K. Bredereck entwickelten Methode werden verschiedene Pentaalkyl-
und Aryltetraalkylguanidine durch Umsetzung von Harnstoffen mit Phosphoroxychlorid
dargestellt. Die Methode beruht auf der Aktivierung der eingesetzten Harnstoffe durch
Phosphoroxychlorid fiir die Reaktion mit einem Amin. Obwohl eine dquimolare Umset-
zung von Harnstoff, POCl3 und Amin moglich ist, scheint bei diesem Verfahren die Ver-
wendung von Uberschiissen an Amin und POCl; préiparativ vorteilhaft. Des Weiteren sind

dabei Thioharnstoffe reaktiver als Harnstoffe. Der Grund liegt vermutlich in der groferen
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Abbildung 1.17: Guanidinsynthese nach Bredereck.

Nucleophilie des Schwefelatoms, die den priméren Angriff von POCI;3 erleichtert. Nach-
teilig sind bei diesem Verfahren jedoch die allgemein relativ langen Reaktionszeiten von

teilweise bis zu 8 Stunden.|75]
Reaktion von Isocyaniddichloriden mit sekundiaren Aminen

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung pentasubstituierter Guanidine und Bisguanidi-
ne besteht in der Umsetzung von Isocyaniddichloriden mit sekundéren Aminen. Diese
Synthesestrategie stellt aufgrund der prinzipiellen Moglichkeit, die als Zwischenstufen er-
haltenen Chlorformamidine zu isolieren und diese mit anderen Aminen umzusetzen, eine

interessante Syntheseroute fiir unsymmetrisch substituierte Guanidine dar.|76]

NR, NR, NR,
!:l R,R3NH !:l R4RsNH |c!
— " —_—
_ yd -HCl PN
a” g HCI R,R3N e RoR3N NR4Rs

Abbildung 1.18: Umsetzung von Isocyaniddichloriden mit Aminen.

1.7.3 Koordinationschemie von Guanidinliganden - Kenntnisstand

Guanidine als Neutralliganden wurden erstmals 1965 durch Longhi und Drago unter-
sucht, die aufgrund der hohen Basizitdt von Tetramethylguanidin (TMG) gute Donorei-
genschaften vermuteten.|77| Spéter folgten Snaith, Wade und Wyatt, die 1970 extrem
hydrolyseempfindliche Addukte von TMG an Aluminiumalkyle und Aluminiumtrichlo-
rid synthetisierten.[78] Ratilla und Kostic konnten 1988 als erste die N-Koordination
von einem neutralen Arginin, welches in Doménen von Cytochrom c-Enzymen an Me-
tallkationen bindet, mit Hilfe von [PtCl(trpy)|T als Marker nachweisen.[79] Die erste
Synthese von chelatisierenden Guanidinliganden gelang Leffek und Jarczewski mit einer
Pyridinazogruppierung.[80] Fehlhammer und Mitarbeiter erhielten unerwartet Komplexe
tetrasubstituierter Guanidine bei der Umsetzung von Diiodobis(N-isocyandialkylamin )-
platin(IT)-Verbindungen mit sekundéren Aminen.[81] Komplexe von Triphenylguanidin
als monodentaten Neutralliganden mit Cobalt, Silber sowie Mangan synthetisierten die

Gruppe von Bailey.[82] Fairlie, Taube und Mitarbeiter erhielten durch Aminierung von
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koordiniertem Dimethylcyanamid DMG-Komplexe von Osmium, Cobalt und Platin.[83|
Die ersten Tetramethylguanidino-Liganden mit aromatischem Grundgeriist stammen aus
der Arbeitsgruppe von Pruszynski.[84].

Uber die ersten chelatbildenden neutralen Bisguanidine und deren Anwendung in der
Koordinationschemie berichteten Kuhn et al.[85], Henkel et al.[66a, ¢, d, 86] und spéter
Sundermeyer et al.[67, 71la, 87| Dannach folgten Arbeiten auf den Gebiet der tripoda-
len Guanidinsysteme und die Synthese der entsprechenden Kupfer(I)-Komplexe mit der
Féhigkeit zur Sauerstofffaktivierung von Sundermeyer et al. und Schindler et al.[39¢, 88|
Inzwischen existiert auch eine umfangreiche Liganden-Bibliothek[66a] mit aliphatischen
und aromatischen Bisguanidinen sowie entsprechende Komplexe mit einer ganzen Reihe
von Nebengruppenelementen (von Mn bis Zn sowie Ag, Pd und Pt).[89] Interessanter-
weise sind die Guandinliganden in der Lage, die unterschiedlichen Koordinations- und
Donorpreferenzen der verschiedenen Metalle zu bedienen. Besonders die Verwendung der
Liganden zum Aufbau von Kupferkomplexen mit der Fahigkeit zur Sauerstoffaktivierung
wurde bereits intensiv untersucht.[90] Des Weiteren stellten Zink-Guanidin-Komplexe ih-
re katalytische Fahigkeit in der Lactid-Polymerisation unter Beweis.[91] Himmel et al.
berichteten kiirzlich iiber die ersten Pd'- und Pt"-Komplexe mit den Guanidinliganden
1,8-Bis(N,N,N’ N’-tetramethylguanidino)naphthalen[92], iiber Pt!- und Pt!"V-Komplexe
mit 1,2-Bis(N,N,N’ N’-tetramethylguanidino)benzen[93] sowie {iber den Liganden 1,2,4,5-
Tetrakis(tetramethylguanidino)benzen und dessen Cu'-, Zn'- und Pt"-Komplexe.|94]
Erste p-n*n?-Disulfidodikupfer(IL,IT)-Komplexe, die aus der Umsetzung von Kupfer(I)-
Komplexen mit Bis(tetramethylguanidin)-Liganden — darunter auch btmgp — mit elemen-
tarem Schwefel erhalten wurden, berichteten Houser et al.[95] Daneben konnte kiirzlich
auch die erste Basenpaarung mit protonierten Guanidinliganden beobachtet werden.[96|
Neben neutralen Guanidinen [(ReN),C=NR] bilden auch Guanidinate(1-) [(RN)sCNRy|~
und Guanidinate(2-) [(RN);C=NR|>~ Ubergangsmetallkomplexe mit zahlreichen Neben-
gruppenelementen der ersten, zweiten und dritten Ubergangsmetallreihe, die interessante

und vielseitige chemische und strukturchemische Eigenschaften aufweisen.|97]



Kapitel 2
Zielsetzung und Gliederung

2.1 Zielsetzung

Aktuell steht die Synthese und Charakterisierung von neuartigen Ligandensystemen so-
wie Schwefel-Kupfer-Modellkomplexen im Fokus vieler Koordinationschemiker sowie an-
grenzender Wissenschaftszweige. Denn neue wissenschaftliche Ergebnisse zu Struktur und
Funktion von Schwefel-Kupfer-Metalloproteinen werfen Fragen auf, die sich mit Unter-
suchungsergebnissen von bereits bekannten Kupfer-Schwefel-Modellkomplexen nicht ein-
gehend beantworten lassen. So liefern vor allem die Unterschiede in den spektroskopi-
schen und magnetochemischen Eigenschaften der nativen und modellierten aktiven Zen-
tren wichtige Antworten auf Fragen zur Struktur-Wirkungs-Beziehungen, die gerade der
Schliissel zum Versténdnis der Wirkungsweise vieler Metalloenzyme sind. Daher ist die
Synthese von neuartigen Kupfer-Schwefel-Modellkomplexen mit bisher unbekannten che-
mischen und physikalischen Eigenschaften von herausragender Bedeutung.

Rein stickstofthaltige Guanidinliganden stellen eine interessante und neue Ligandenklas-
se dar, die in den letzten Jahren kontinuierlich und erfolgreich ihren Weg in die Koor-
dinationschemie zahlreicher Nebengruppenelemente wie Kupfer, Mangan und Eisen ge-
funden hat. Das herausragende biomimetische Merkmal dieser Ligandenklasse wird ge-
priagt durch die einzigartige basische d-Imin-Donorfunktion im charakteristischen CNj-
Strukturelement der Guanidin-Funktion. Die Kombination der Guanidin-Funktion mit
Thioether- bzw. Thiolat-Gruppen zu neuen bis heute unbekannten schwefelhaltigen Gau-
nidinliganden und die Synthese und Untersuchung der resultierenden Kupferkomplexe
konnte wichtige Impulse zu aktuellen Diskussionsthemen in der Kupfer-Schwefel-Chemie
geben.

Ausgehend von dem im Kapitel 1 vorgestellten synthetischen und wissenschaftlichen
Kenntnisstand beziiglich der bis heute bekannten Guandinliganden sowie Modellkom-
plexe fiir das Typ 1-Kupferzentrum, das Cua- sowie das Cuy-Zentrum der Dopamin-/3-
Hydroxylase und der Peptidylglycin-a-Monooxygenase lassen sich die Ziele der Arbeit wie

folgt zusammenfassen:

31
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1. Planung und Erarbeitung von gezielten Syntheserouten fiir die Darstellung neu-
artiger schwefelhaltiger Thioether- bzw. Thiolat-Guanidinliganden. Durchfiihrung
der synthetischen Arbeiten sowie die Charakterisierung der geplanten Schwefel-
Guanidinliganden. Im Mittelpunkt steht die Synthese verschiedener bi- und po-

lydentater Vertreter dieser neuen Ligandenklasse.

2. Generelle Untersuchungen zum Koordinationsverhalten der neuen Schwefel-Guani-
dinliganden sowie die Synthese und Charakterisierung von neuartigen Kupfer-Schwe-
fel-Guanidinkomplexen mit Modellcharakter fiir die aktiven Zentren von Kupfer-

Schwefel-Metalloproteinen.

3. Weitergehende spektroskopische, elektrochemische sowie magnetochemische Unter-

suchungen an ausgewahlten Kupfer-Schwefel-Guanidinkomplexen.

Die Kupfer-Schwefel-Guanidinkomplexe sind — wenn méglich — einkristallin darzustellen,
damit eine vollstandige rontgenographische Charakterisierung moglich ist. Weiterfithrende
Untersuchungen mit spektroskopischen, magnetochemischen sowie cyclovoltammetrischen
Methoden sollen Erkenntnisse iiber die Eigenschaften, die elektronische Struktur und das

redoxchemische Verhalten der synthetisierten Kupfer-Schwefel-Guanidinkomplexe liefern.

2.2 Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit behandelt in Kapitel 1 die Biochemie des Kupfers als Bestandteil
aktiver Zentren vieler lebenswichtiger schwefelhaltiger Metalloproteine. Anschliefsend er-
folgt ein Uberblick iiber die Arbeiten zur Synthese und Untersuchung bereits bekannter
biomimetischer Kupfer-Schwefel-Komplexe sowie die Chemie der Guanidinliganden.
Kapitel 3 behandelt synthetische Aspekte der Schwefel-Guanidinliganden. Ausgehend vom
synthetischen Kenntnisstand bereits bekannter Guanidinliganden erfolgt eine schemati-
sche Ubersicht iiber die entwickelten Ligandensynthesen und den Aufbau der Schwefel-
Guanidinliganden.

Die Komplexchemie der Schwefel-Guanidinliganden ist Gegenstand der Kapitel 4 bis 6.
Untersuchungen zu den Koordinationseigenschaften der Schwefel-Guanidinliganden fiihr-
ten zu einem breiten Spektrum von neuartigen Schwefel-Kupfer-Guanidinkomplexen. Die
Umsetzungen der Liganden mit verschiedenen Kupfer(I)- und Kupfer(II)-Salzen induzier-
te in einigen Fillen die Spaltung bzw. Reduktion von Thioether- und Disulfid-Gruppen zu
Kupfer-Thiolat-Guanidinkomplexen. Daneben wurde eine ganze Reihe von Kupferkomple-
xen mit zwei- bis fiinfzéhnigen sowie tripodalen Thioether- Guanidinliganden synthetisiert

und weitergehend untersucht.
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Im Kapitel 4 werden Kupferkomplexe mit zwei-, drei-, vier- und fiinfzéhnigen Thioether-
Guanindinliganden sowie ihre spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften
vorgestellt. Kupferkomplexe mit tripodalen Thioether-Guanidinliganden sowie Disulfid-
und Thiolat-Kupferguanidinkomplexe werden separat in den darauffolgenden Kapiteln
5 bis 6 diskutiert. Jedes Kapitel gibt zuniichst eine generelle Ubersicht iiber die Kris-
tallstrukturen bzw. die Strukturtypen der synthetisierten Kupferkomplexe. Anschlieffend
werden strukturelle Aspekte, spezielle synthetische Gesichtspunkte sowie elektrochemi-
sche und magnetochemische Eigenschaften der Kupferkomplexe vorgestellt. In Kapitel 7
wird eine neuartige Disulfid-Thiolat-Disulfid-Austauschreaktion beschrieben und koordi-

nationschemische sowie mechanistische Aspekte diskutiert.



Kapitel 3

Schwefel-Guanidinliganden

3.1 Synthetische Aspekte und Motivation

Die Synthese von Guanidinen ist von Kantlehner et al. ausgearbeitet und beschrieben
worden (vgl. Kap. 1.7.2). Die Kondensationsreaktion von priméren Aminen bzw. Amin-
derivaten mit Chlorformamidiniumchloriden fithrt zu den entsprechenden Guanidinver-
bindungen. Das Verfahren hat sich durch gute Ausbeuten, kurze Reaktionszeiten sowie
saubere Produkte bei der Synthese von bereits bekannten Guanidinliganden bewéhrt.|66a]
Daher stand im ersten Schritt der synthetischen Arbeiten zunéchst die Synthese der
entsprechenden Thio-Aminverbindungen und Chlorformamidiniumchloride als Ausgangs-

komponenten fiir die Guanidinsynthese im Vordergrund.

Die Thio-Aminkomponente

Als Ausgangsverbindungen und einfache Grundbausteine fiir die Synthese der Schwefel-
Guanidinliganden wurden gezielt 2-Aminoethanthiol bzw. 2-Aminothiophenol ausgewihlt.
Beide Mercaptane konnen iiber klassische chemische Reaktionen wie z.B. Substitutionsre-
aktionen am Schwefel unter basischen oder sauren Bedingungen chemisch modifiziert wer-
den und dienten daher als Ausgangskomponenten fiir die Synthese einer Reihe von Mono-
und Bis-Aminothioethern. Die Synthese der Thioether-Gruppe war in zweierlei Hinsicht
ein notwendiger und interessanter Schritt. Die Reaktivitdt nukleophiler HS-Gruppen ge-
geniiber Chlorformamidiniumchloriden ist hinreichend bekannt und stellte eine Konkur-
renzreaktion zur gezielten Guanidinsynthese dar.[98] Eine Alkylierung am Schwefel war
daher ein notwendiger Schritt. Gleichzeitig erfiillte der Thioether erste biomimetische
Aspekte durch Modellierung des Aminoséure-Liganden Methionin.

Die Schutzgruppenchemie von Mercaptanen ist in der klassischen oranischen Synthese

weit verbreitet und es existiert eine grofe Palette von Thiol-Schutzgruppen.[99] Von

34
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besonderem Interesse war die tert-Butyl-((CHj3)3C-SR)- sowie die Trityl- (Ph3C-SR)-
Schutzgruppe, denn Arbeitsgruppen von Becher et al. und Toftlund et al. beobachte-
ten die Spaltung eines tert-Butyl-Thioethers und die Bildung von Kupfer(II)-Thiolat-
Komplexen bei der Reaktion eines mehrzdhnigen Liganden mit tert-Butyl-Schutzgruppen
und einer Lewis-Saure wie Cu'!.[100] Eine analoge Reaktion war damit auch fiir die Trityl-
Schutzgruppe zu erwarten. Vor diesem Hintergrund erdffnete sich eine Moglichkeit fiir die
Synthese biomimetisch relevanter Kupfer(IT)-Thiolat-Guanidinkomplexe sowie die Model-
lierung des Aminosaure-Liganden Cystein.

Neben den Thioethern stand eine weitere Schutzgruppe im Vordergrund. Die Disulfid-
Schutzgruppe ist aus der Peptidsynthese bekannt und kann durch Oxidation der entspre-
chenden Mercaptane mit Wasserstoffperoxid oder Iod gebildet werden. Als redoxaktive
Schutzgruppe besteht ausgehend von Disulfid-Guanidinliganden die Md&glichkeit, in der
Umsetzung mit Cu!-Salzen Thiolat-Liganden und Cu''-Ionen in einer Zwei-Elektronen-
Reduktion zu bilden. Eine gezielte Variation der Stochiometrie (Uberschuss Disulfid-
Ligand) kénnte ebenfalls eine geeignte Syntheseroute zu gemischtvalenten Cu!/"-Komplexe
darstellen. Beschrieben sind &hnliche Reaktionen ausgehend von grofen polydentaten
N,S,-Disulfid-Liganden und Cu'-Salzen von Mandal et al.[101] sowie Itoh et al.[61] Ein
weiterer Vorteil dieser Ligandengruppe besteht in der Méglichkeit, das Guanidin-Disulfid-
Hybrid mit geeigneten Reduktionsmitteln wie Borohydriden zu den entsprechenden Gua-
nidin-Thiolaten zu reduzieren. Der Einsatz dieser Guanidin-Thiolat-Liganden in Metathe-
se-Reaktionen mit Cu''-Salzen in unterschiedlichen Stéchiometrien konnte durch partielle
Reduktion von Cu'' zu Cu' unter gleichzeitiger Oxidation des iiberschiissigen Guanidin-
Thiolats zum Disulfid zu gemischtvalenten Cu/"-Thiolat-Komplexen fiihren (vgl. Kap.
1.6.2, Thiolat-Route von Tolman[47]).

Des Weiteren bilden 2-Aminoethanthiol und Aminothiophenol gute Ausgangsverbindun-
gen fiir die Synthese mehrzéhniger Guanidinliganden, wenn die Substituenten der ge-
bildeten Thioether-Funkion weitere Aminogruppen bzw. stickstoffhaltige Donorsysteme
wie z.B. Pyridine oder Schiffsche-Basen besitzen. Auch die Synthese tripodaler Schwefel-
Guandinsysteme mit einem Thioether-Substituenten und zwei Guanidin-Funktionen ist
interessant, denn analog aufgebaute Tris-Guanidinsysteme zeigten eine {iberraschende Fa-
higkeit zur Sauerstoffaktivierung.[39] Daneben beschreiben Karlin et al.[52] und Kode-
ra et al.[50] die Moglichkeit, mit einem schwefelhaltigen tripodalen Pyridin-System eine
Kupfer(IT)-Peroxo-Spezies bzw. eine Kupfer(II)-Hydroperoxo-Spezies zu stabilisieren (vgl.
Kap. 1.6.3).
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Die Chlorformamidiniumchloride

Zur Zeit existiert eine breite Palette an

synthetisch zugdnglichen Chlorformamidi- c® cl®

niumchloriden bzw. Vilsmeier-Salzen.|66al & &

Um die prinzipiellen Koordinationseigen- £® (‘36
NN T R N

schaften der Schwefel-Guanidinliganden T T N\_/N

hinreichend zu untersuchen, wurden die

beiden Vilsmeier-Salze Tetramethylchlor- VlR VZR

formamidiniumchlorid (V1) und Dimethy- < K

lethylenchlorformamidiniumchlorid  (V2) ﬂ (’l

fiir die Guanidinsynthese ausgewéhlt (Abb. \T‘/ \T‘/ N N

3.1), denn die Unterschiede in der chemi-
. . . . . Tetramethylguanidin  Dimethylethylenguanidin
schen Konstitution der beiden Vilsmeier- T™MG DMEG

Salze beeinflusst makgeblich die Donorei- Abb. 3.1: Die beiden Vilsmeier-Salze und die

genschaften der koordinierenden ¢-Imin- sugehrigen Guanidinfunktionen,

Donorfunktion (vgl. Kap. 1.7.2). Gleichzei-

tig bieten die resultierenden Tetramethylguanidino- (TMG) bzw. Dimethylethylenguani-
dino-Funktionen (DMEG) verschiedene rdaumliche und sterische Anspriiche und kénnten
durch Packungseffekte die Kristallisationprozesse der entsprechenden Kupfer-Komplexe
unterschiedlich beeinflussen. Im Vergleich zu anderen Chlorformamidiniumchloriden sind
V1 und V2 in guten Ausbeuten aus der Synthese der entsprechenden Harnstoffe und
Phosgen zugénglich und kénnen unter inerter Atmosphére in einer Glovebox mehrere

Wochen gelagert werden.
Die Guanidinsynthese

Die Umsetzung der unterschiedlich konstituierten Thioether- und Disulfid-Amin-Aus-
gangsverbindungen zu Guanidinliganden erfolgte nach dem Syntheseprotokoll von Kant-
lehner (Abb. 3.2). Dabei wurde das Vilsmeier-Salz und die Hilfsbase Triethylamin sto-
chiometrisch zu der im Molekiil vorhandenen Anzahl an Amino-Gruppen eingesetzt. Das
wahrend der Reaktion gebildete HNEt3Cl wurde mit NaOH in die freie Base iiberfiihrt.
Anschlieffend wurde das Losungsmittel sowie das Et3N unter vermindertem Druck ent-
fernt. Das verbleibende Guanidiniumhydrochlorid wurde mit wassriger KOH-Losung (50
%) versetzt und das freie Guanidin mit einem organischen Losungsmittel extrahiert. Die
erhaltenen Schwefel-Guanidinliganden wurden als Fliissigkeiten, Ole oder Feststoffe in
Ausbeuten zwischen 50-95 % isoliert.

In den nichsten Kapiteln erfolgt eine schematische Ubersicht iiber die synthetisierten
Schwefel-Guanidinliganden ausgehend von zweizéhnigen iiber mehrzdhnige bis zu disul-

fidhaltigen und tripodalen Schwefel-Guanidinsystemen.
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. 1.+ n NEt; MeCN, 3 h 80°C
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n=1,2 3. + 50% KOHag), - N KCI, -n H,0 n

Abbildung 3.2: Allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Synthese von Guanidinliganden (Rg =
Molekiilrest mit Thioether- oder Disulfid-Funktion).

3.1.1 Zweizdhnige Schwefel-Guanidinliganden

Fiir die Synthese von zweizdhnigen Thioether-Guanidinliganden wurden zunéchst die
beiden Grundbausteine 2-Aminoethanthiol bzw. Aminothiophenol ausgewéahlt. Der ers-
te Grundbaustein zeichnet sich durch einen aliphatischen und damit flexiblen C2-Spacer
aus wihrend Aminothiophenol iiber einen aromatischen und damit planaren sowie ri-
giden C2-Spacer verfiigt. Auferdem wurde mit 3-(Methylthio)propylamin ebenfalls ein
Thioamin mit einem aliphatischen und flexiblen C3-Spacer eingesetzt. Die Synthese der
entsprechenden Amin-Thioether Gua-S-R mit z.B. R = Me, Et, ‘Bu, Ph, Bz und CPh;
liet iiber den rdumlichen und sterischen Anspruch der Substituenten — neben dem Spacer
als ersten Freiheitsgrad — den zweiten Freiheitsgrad im schrittweisen Aufbau der Gua-
nidinliganden zu. Den dritten Freiheitsgrad stellte die Wahl des Vilsmeier-Salzes und
damit die Synthese der Guanidin-Funktion dar. Uber die drei Freiheitsgrade Spacer, Sub-
stituent am Schwefel und Guanidinfunktion konnten die sterischen sowie elektronischen
Eigenschaften der Schwefel-Guanidinliganden beeinflusst werden. Die Synthese der Amin-

Thioether-Vorstufen gelang in der Regel aus der Umsetzung von 2-Aminoethanthiol und

Tl
/N N J—
Ry \C% S—R
N
o Rs™ \
cl Rs
cl
-2 HCI
le
Ri . R4
T T H,N S—R
R> R3
2-Aminoethanthioether R = Me, Et, tBu, CPh;
Vilsmeier-Salz 3-Aminopropylthioether R =Me
2-Thioetheranilin R = Me, Et, tBu, Ph, Bz, CPh3

Abbildung 3.3: Modulares Aufbauprinzip von zweizéhnigen Thioether-Guanidinliganden der
Ligandengruppe LG-1.
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Aminothiophenol mit den entsprechenden Mono-Alkyl- bzw. Benzyl-Halogeniden in Ge-
genwart einer Base wie Ethanolat oder KOH. Eine weitere Synthesemoglichkeit lag in
der Umsetzung der Thiole mit den Alkylalkoholen in Gegenwart einer starken Séure wie
Triflouressigsdure unter Wasserabspaltung.[99] Abbildung 3.3 skizziert das modulare Auf-

bauprinzip der Thioether-Guanidinliganden.

3.1.2 Dreizdahnige Schwefel-Guanidinliganden

Die Synthese dreizéhniger Schwefel-Guanidinliganden wurde durch den Einbau einer wei-
teren Guanidingruppe oder eines allgemein donorfahigen Substituenten in der Thioether-
Funktion erreicht. Abbildung 3.4 links zeigt einen dreizdhnigen Schwefel-Bisguanidin-
Liganden mit zwei Guanidingruppen sowie einer Sulfid-Gruppe als zentraler Einheit.
Anstelle der zweiten Guanidineinheit ist der Einbau sterisch weniger anspruchsvoller
Gruppen wie NMe, oder Pyridin méglich (Abb. 3.4, rechts). Gleichzeitig bleibt die Va-
riationsmoglichkeit beziiglich der Spacer erhalten. In Frage kommen C2/C3-Spacer mit
aromatischem oder aliphatischem Grundgeriist. Abbildung 3.9 zeigt eine Ubersicht der

synthetisierten dreizdhnigen Liganden.

I ! T
_-N N N _-N
N N N
Rs™ N\ / Rs Ry~ \
R4 R4 R4
cI®
cl
lo
-4 HCl Rl\w/c\,?lszt -2 HCl
Rz Rs3
Vilsmeier-Salz
HoN S NH, HoN S R
Aliphatische oder aromatische C2/C3- Aliphatische oder aromatische C2/C3-
Spacer Spacer, R = NMe,, Pyridin

Abbildung 3.4: Modulares Aufbauprinzip von dreizéhnigen schwefelhaltigen Mono- und
Bisguanidinliganden der Ligandengruppe LG-2.
3.1.3 Vier- und fiinfzihnige Schwefel-Guanidinliganden

Im Bereich polydentater schwefelhaltiger Guanidinliganden wurden vier- und fiinfzéhnige

Bisguanidinliganden synthetisiert. Der Aufbau erfolgte durch Umsetzung entsprechender
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Bis-Alkyl/Benzyl-Halogenide mit zwei Aquivalenten 2-Aminoethanthiol bzw. Aminothio-
phenol in Gegenwart einer Base wie Ethanolat oder KOH. Auch in diesem Fall ist die
Variationsmoglichkeit beziiglich der Spacer sehr umfangreich. So ist die Synthese rein
aliphatischer, rein aromatischer oder gemischt aliphatisch-aromatischer Systeme maglich.
Gleichzeitig konnen iiber den Spacer wie z.B. 2,6-Bis(methyl)pyridin weitere Donorfunk-
tionen eingebaut werden (Abb. 3.5). Abbildung 3.5 zeigt den schematischen Aufbau dieser
Ligandengruppe. In Abbildung 3.9 ist eine Ubersicht der synthetisierten Guanidinliganden

zu finden.
N
S S S S
R, Ry R; R,
\ N N / \ N N /
N~ NN N~ NN
Ry C\ /C “R, RS C\ /C "R,
/N\ N /N\ N
R3 R4 R, Rs R3 R4 R/ R3
cl®
Cl
e
_ Ri< _R i
4 HCl 1 ,}I/ \,?l 4 4 HCl
R, R
Vilsmeier-Salz
N
S S S S
NH,  H,N NH,  H,N

Aliphatische oder aromatische
C2/C3-Spacer

Abbildung 3.5: Modulares Aufbauprinzip von vier- und fiinfzdhnigen schwefelhatigen
Bisguanidinliganden der Ligandengruppe LG-3.

3.1.4 Disulfid-Guanidinliganden

Fiir die Synthese von Disulfid-Guanidinliganden wurden zunéchst die entsprechenden
Disulfid-Amine benotigt. Ausgehend von den beiden Grundbausteinen 2-Aminoethanthiol
bzw. Aminothiophenol waren die beiden Disulfid-Analoga 2,2’-Dithiodianilin und Cystea-
min die naheliegendsten Verbindungen. 2,2’-Dithiodianilin ist durch die Reduktion von
Bis(2-nitrophenyl)disulfid mit Hydrazin-Hydrat/Raney Nickel oder durch Oxidation von
Aminothiophenol mit Iod oder Fe''-Salzen zuginglich. Cysteamin kann durch Oxidation
des entprechenden Thiols mit Tod oder 30 % Hy0,-Losung hergestellt werden. Abbildung
3.6 zeigt den Aufbau der Disulfid-Guanidinliganden. In zentraler Position flankiert von

zwei Guanidineinheiten ist die Disulfid-Gruppe in der Lage, als neutraler Ss-Donorset
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung von Disulfid-Guanidinliganden der Ligandengruppe
LG-4.

zu fungieren. Dagegen erdffnet die Reduktion der Disulfid-Gruppe mit geeigneten Re-
duktionsmitteln wie z.B. Borohydriden oder direkt mit Cu'-Salzen den Einstieg in die
Kupfer-Thiolat-Chemie.

3.1.5 Tripodale Schwefel-Guanidinliganden

Der Aufbau tripodaler Schwefel-Guanidinliganden ist iiber eine Vier-Stufen-Synthese mog-
lich (Abb. 3.7). Im ersten Schritt wurde die Synthese der tripodalen Thioether-Bisamine
als Vorstufen der Guanidinliganden entwickelt und optimiert. Ausgehend vom Diethylen-
triamin konnte der Aufbau zum tripodalen Grundgeriist am sekundéren Amin erfolgen.
Hierzu wurden die beiden priméren Amine des Triamins als Phthalimid geschiitzt und die
Addition an das sekunddre Amin mit unterschiedlich substituierten Thioether-Benzyl-
Halogeniden unter basischen Bedingungen (K;CO3/MeCN) durchgefiihrt. Das freie Bis-
Amin wurde aus Hydrazin-Hydrat /EtOH erhalten und mit 2 Aquivalenten Vilsmeier-Salz
in die Guanidinform iiberfiihrt. Die Umsetzung des Phthalimids mit Thioether-Alkyl-
Halogeniden fiihrte nicht zu den gewiinschten Produkten. Die Variation der Reaktions-
bedingungen wie Losungsmittel, Base und Reaktionsdauer ergab keine Substitutionspro-
dukte wie im Fall der Thioether-Benzyl-Halogenide. Nach Beenden der Reaktion wurde
das Phthalimid fast vollstdndig isoliert. Abbildung 3.8 zeigt rechts das Leitmotiv tripo-
daler Guanidinliganden, links ist die in dieser Arbeit realisierte Variante zu sehen. In

der Literatur sind eine ganze Reihe tripodaler Ligandensysteme bekannt.[65] Der Aufbau
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Abbildung 3.7: Synthese eines tripodalen Thioether-Bisguanidinliganden.
i: Phthalanhydrid/AcOH, Riickfluss, 4h; ii: KoCO3/MeCN, XCHyPhSR,
Riickfluss, 3h; iii: NHoNHo/EtOH, Riickfluss, 8h; iv: Methode Kantlehner.

kann mit diversen aromatischen oder aliphatischen C2/C3-Sapacern sowie mit unter-

schiedlichen Donorfunktionen wie Thioethern, Pyridinen oder Schiffschen-Basen erfolgen.
Bis heute wurde jedoch nur ein einziger tripodaler Tris-Guanidinligand im Arbeitskreis
Sundermeyer synthetisiert.|71a] Das System besitzt drei Guanidinfunktionen, die jeweils
iiber einen aliphatischen Etylenspacer mit dem zentralen Stickstoffatom verbunden sind
(sieche Abb. 3.8 rechts, R = Guanidin). Abbildung 3.9 zeigt eine Gesamtiibersicht der
synthetisierten Schwefel-Guanidinliganden, die in sechs Ligandengruppen (LG) unterteilt
sind. Die in dieser Arbeit verwendete Nomenklatur der Schwefel-Guanidinliganden ist in
Abbildung 3.10 aufgefiihrt.

N N
R
N a \N\ 7 N /t
N=¢ ¢ NN
R, | R, \ c N
/N\ N / R
R3 Ra Rs/ Ra R AN
4

R = Me, Et, tBu, Bz .

Aromatische, aliphatische C2/C3-Spacer
R = z.B. Guanidin, Pyridin

Abbildung 3.8: Synthetiserte Bisguanidinliganden (links, Ligandengruppe LG-5) sowie
Leitmotiv fiir den allgemeinen Aufbau eines tripodalen Guanidinliganden
(rechts).
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Abbildung 3.9: Schematische Ubersicht der synthetisierten Schwefel-Guanidinliganden.
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Abbildung 3.10: Nomenklatur der synthetisierten Schwefel-Guanidinliganden.

3.2 Kiristallstrukturen ausgewahlter Schwefel-Guanidinliganden

3.2.1 Kristallstrukturen von Disulfid-Guanidinliganden

Die Kristallstrukturen der zwei Guanidinliganden (TMG,;S)s (L22-1) und (DMEG,;S),
(L22-2)[102| waren in zweierlei Hinsicht interessant: Allen et al. berichteten von Korrela-
tionsanalysen zwischen dem C-S-S-C-Torsionswinkel 7 sowie der S-S-Bindungslénge.[103|
Demnach findet man fiir 7 = 75 - 105° korrespondierende S-S-Bindungsléngen von 2.031 A.
Fiir 7 = 0-20° sind deutlich lingere S-S-Bindungsldngen mit 2.070 A zu erwarten. Des Wei-
teren wurden in einigen aromatischen Disulfid-Systemen pm-dm-Wechselwirkungen zwi-
schen dem 7-System der Phenylringe sowie leeren d-Orbitalen der Disulfid-Schwefelatome
beobachtet.[104] pr-dr-Wechselwirkungen zwischen Thiolat-Donorgruppen und aromati-
schen Systemen sind ebenfalls bekannt.[105]

Einkristalle der Liganden L22-1 und L22-2 konnten durch Gasphasendiffusion von Die-
thylether in eine geséittigte Acetonitril-Lésung von L22-1 und L22-2 erhalten werden.

Abbildung 3.11: Molekiilstruktur von (TMG,,S)s (L22-1, links) und (DMEG,;S)2 (L22-2,
rechts) im Festkorper.
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L22-1 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/n mit vier Molekiilen in der Ele-
mentarzelle. L22-2 kristallisiert ebenfalls monoklin, jedoch in der Raumgruppe Pc mit
zwei Molekiilen in der Elementarzelle. Die Molekiilstrukturen von L22-1 und L22-2
(Abb. 3.11) zeigen fiir beide Disulfide eine #hnliche Anordnung der Guanidingruppen
sowie der gegeneinander verdrehten Phenylringe. Auch die wesentlichen Strukturparame-
ter weisen keine signifikanten Unterschiede auf. So liegen die C-S-S-C-Torsionswinkel 7 bei
83.80(9)° in L22-1 und 84.65(10)° in L22-2. Zusammen mit einer durchschnittlichen S-S-
Bindungslinge von 2.042 A passen die Strukturparamter sehr gut in das Koorelationssche
ma von Allen et al. Fiir 2,2-Diaminodi-

phenyldisulfid berichten Lee et al. von

S
pr-dm-Wechselwirkungen zwischen den p,-
Orbitalen der beiden C-S-S-C-Kohlenstoff-
atome als Teil des aromatischen 7-Systems S

sowie leeren d-Orbitalen der Disulfid-
Abb. 3.12: Disulfid-Systeme mit (links) und

Schwefelatome.|104a] In der beschriebenen
ohne (rechts) pr-dm-Wechselwirkungen.

Kristallstruktur liegen die p,-Orbitale der

beiden C-Kohlenstoffatome in der C-S-S-

bzw. C-S-S-Ebene, und der Phenylring steht fast senkrecht zu den beiden C-S-S-Ebenen
mit einem Torsionswinkel von 83° (links, Abb. 3.12). Im Gegensatz dazu stehen in L22-1
und L22-2 die p,-Orbitale fast senkrecht zu den C-S-S-Ebenen und die Phenylringe liegen
mit den C-S-S-Einheiten fast in einer Ebene (C-C-S-S-Torsionswinkel: 12.5° in L22-1 und
5° in L22-2 (av)) (rechts, Abb. 3.12). Damit sind pm-dn-Wechselwirkungen ausgeschlos-
sen. Eine Strukturrecherche mit der Cambridge Struktur-Datenbank ergab 31 kristalli-
sierte groftenteils azyklische Disulfid-Verbindungen mit einem Stickstoff-Substituenten
in der ortho-Position des Phenylrings. Die Hélfte der Verbindungen besitzt keine pm-
dm-Wechselwirkungen. Ein Vergleich der Verbindungen untereinander ergab, dass elek-
tronenreiche Subsituenten mit einem +M-Effekt wie z.B. die RNH-, NRy- oder NH,-
Donorgruppen entscheidend zur Ausbildung von pr-dm-Wechselwirkungen beizutragen.
So fithrt die Substitution der Amino- durch die elektronenziehende Nitrogruppe (-M-
Effekt) im Bis(2-nitrophenyl)disulfid zum Verlust von pr-dm-Wechselwirkungen.[106] Mit
einer Imin-Funktion in der ortho-Position passen L22-1 und L22-2 sehr gut in die Grup-
pe von Disulfid-Systemen ohne pm-dm-Wechselwirkungen.

Die Nmin-Ccua-Bindungslingen in L22-1 liegen im Bereich von 1.365(2) bis 1.379(2) A,
und die beiden C=N-Doppelbindungen weisen mit durchschnittlich 1.302 A fast iden-
tische Bindungsléngen auf. In L22-2 liegen vergleichbare struktuerelle Verhéltnisse vor
(Namin-Caua: 1.362(3) - 1.383(3) A, C=N: 1.298 A (av)). Die Winkelsummen der zen-
tralen Cgua-Kohlenstoffatome liegen in L22-1 und L22-2 bei 360°, wobei die einzel-

nen N-C-N-Bindungswinkel deutlich vom idealen Wert (120°) einer trigonal-planaren
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Umgebung abweichen. In L22-1 findet man Werte von 115.4(2) bis 125.5(2)°, in L22-
2 von 108.3(2) bis 131.9(2)°. Die C=N-Doppelbindungen sind damit in L22-1 und
L22-2 vollstindig lokalisiert. Eine &hnliche Lokalisation findet man in den Guani-
dinliganden N,N’-Bis(dipiperidin-1-ylmethylen)-propan-1,3-diamin (I) und N,N’-bis-(1,3-
dimethyl-perhydropyrimidin-2-yliden)propan-1,3-diamin (II).[107] Die Liganden besit-
zen einen aliphatischen Spacer und weisen kiirzere C=N-Doppelbindungen von durch-
schnittlich 1.276 A in (I) und 1.284 A in (II) auf. Die entsprechenden N min-Ceua-
Bindungslingen liegen im Bereich von 1.392(1) bis 1.404(1) A in I und 1.375(3) bis
1.407(3) A in II. Auch Bis(tetramethylguanidino)naphthalen zeigt mit einer durchschnitt-
lichen C=N- und Napin-Caua-Bindungslange von 1.282 A und 1.384 A #hnliche Wer-
te.[67b] In Bis(tetramethylguanidino)biphenyl — mit einer protonierten C=N-Imingruppe
— wird eine Delokalisation der positiven Ladung iiber alle drei C-N-Bindungen der
Guanidinfunktion beobachtet.[84b| Die Bindungsléngen liegen hier zwischen 1.31(1) und
1.34(1) A. Daneben zeigen auch nicht protonierte Guanidine wie 2-Cyanoguanidin mit
C-N-Bindungslingen im Bereich von 1.333(1) bis 1.344(1) A eine Delokalisation der C-N-
Bindungen. In diesem Fall sind Resonanzeffekte der Cyano-Gruppe fiir die beobachtete

Delokalisierung verantwortlich.|108]

3.2.2 Struktureller Vergleich protonierter Schwefel-Guandinliganden

Um die strukturellen Eigenschaften der syn-
thetisierten Schwefel-Guanidinliganden naher zu 7
untersuchen, werden drei weitere Kristallstruk-
turen naher betrachtet: die Kristallstruktu-
ren des aliphatischen zweizdhnigen Schwefel-
Guanidinliganden TMG.SCPhsy (L10-1)[109]
und der protonierten Form [H(TMG.SCPhs)|I
([HL10-1]JI), sowie die Kristallstruktur des
aromatischen Analogons [H(TMG,;,SCPh;)|Cl
([HL6-1]Cl1). Die Strukturdaten von [HL6-
1|]C1 konnten Informationen tiber den direk-

ten Einfluss des aromatischen Spacers auf die

Bindungssituation innerhalb einer protonierten
CNj;-Guandinfunktion im Vergleich zum alipha-
tischen Spacer in [HL10-1|I liefern. [HL6-
1|Cl kristallisiert in der triklinen Raumgruppe

Abb. 3.13: Struktur von [HL6-1]" im
Festkorper.

P1 mit zwei symmetrieunabhingigen Molekiilen.

Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 3.13 dargestellt. L10-1 kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P21 /c mit vier Molekiilen in der Elementarzelle. Dagegen liegen in der trikli-
nen Elementarzelle von [HL10-1]I (Raumgruppe P1) nur zwei Molekiile vor (Abb. 3.14).
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In L10-1 ist die C=N-Bindungslinge mit 1.281(2) A — wie erwartet — deutlich kiirzer
als die beiden Namin-Caua-Einfachbindungen mit 1.399(2) und 1.392(2) A und liegt im
Bereich anderer Guanidinliganden.[102,107,109] Das zentrale Kohlenstoffatom Cg,, ist
bei einer Summe der umgebenden Winkel von 360.0° ideal planar koordiniert. Die N-
C-N-Bindungswinkel variieren im Bereich von 114.51(13) bis 125.31(14)°. Mit Summen
der umgebenden Winkel von 359.9° sind die beiden Stickstoffatome der Dimethylami-
nogruppen ebenfalls planar koordiniert. Das Imin-Stickstoffatom kann mit einer Sum-
me der umgebenden Winkel von 360° als sp?-hybridisiert betrachtet werden. Die C-N-
Bindungen in [HL10-1]T weisen mit 1.342(3), 1.338(3) und 1.336(3) A keine signifi-
kanten Abweichungen auf und das zentrale Kohlenstoffatom Cgqy, ist mit fast gleichen
N-C-N-Bindungswinkeln ideal planar koordiniert. Der S-C-C-N-Torsionswinkel betragt
in L10-1 66.0° und in [HL10-1]T 18.8°. In [HL6-1|Cl liegen @hnliche Strukturverhélt-
nisse vor: die Napmin-Caua-Bindungslédngen liegen im Bereich von 1.323(8) bis 1.354(9)
A. Dagegen ist die Ngua-Carom-Bindungslinge mit 1.425(8) A deutlich linger und ver-
gleichbar mit der Ngua-Ca-Bindungslinge von 1.466(3) A in [HL10-1]I. Im Phenylring
variieren die Bindungslingen von 1.381(9) bis 1.424(10) A. Zusammengefasst kann da-
her eine Beteiligung des aromatischen 7-Systems an der Bindungsdelokalisation inner-
halb der protonierten Guanidinfuktion ausgeschlossen werden. Viele strukturell bereits
charakterisierte Guanidiniumkationen zeigen eine Delokalisierung der C=N-Bindung in-
nerhalb der CNj-Guanidinfunktion. Vergleicht man die Strukturdaten der Mono- und
Bis-Guanidiniumkationen untereinander, so fallt auf, dass die Struktur der Kationen
weitgehend unabhéngig von der Anwesenheit von Alkyl- und Arylsubstituenten ist. So
liegen die drei zentralen C-N-Bindungslingen im Bereich von 1.32 A in unsubstituier-
ten Guanidiniumkation [C(NH,)s|*[84b| bis ca. 1.39 A im 1,1,3,3-Tetramethyl-2-phenyl-
2-(2,6-diphenyl-4-pyrilio)guanidinium-Kation.[110] Die Verdrillung und Deplanarisierung
der NRy-Substituenten aus der zentralen planaren CN3-Guanidineinheit ist ein weiteres

Strukturmerkmal der Guanidinliganden und ein Hinweis auf die beachtlichen sterischen

Abbildung 3.14: Molekiilstruktur von [HL10-1]* (links) und L10-1 (rechts) im Festkorper.
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Wechselwirkungen der NRy-Substituenten innerhalb der Guanidinfunktion. Das Ausmaf
der Verdrillung kann durch den Winkel v zwischen der CNj3-Guanidin- und der Crpi,-
N Amin(Calky1)2-Ebene beschrieben werden. In Tabelle 3.2 sind die mittleren Ebenenwinkel
fiir die diskutierten Molekiilstrukturen zusammengestellt. In den Tetramethylguanidino-
Liganden L22-1 und L10-1 liegt der Mittelwert von v bei 30.0 (23.2 - 36.1°) und
40.0° (47.1, 35.7°). In den protonierten Verbindungen [HL10-1]I liegt der Mittelwert bei
30.1, in [HL6-1]Cl1 fast gleich bei 28.0°. Fiir das Hexamethylguanidinium-Kation wur-
den in verschiedenen Strukturen Verdrillungswinkel zwischen 31 und 37° gefunden.[111]
In weiteren protonierten Guanidinliganden wurden &hnliche Werte vor. Die Delokalisie-
rung wirkt demnach der sterischen Wechselwirkungen der Substituenten entgegen und
nivelliert die einzelnen Verdrillungswinkel. Es gibt jedoch auch Ausnahmen: so findet
man im 1,1,3,3-Tetramethyl-2-phenyl-2-(2,6-diphenyl-4-pyrilio)guanidinium-Kation Ver-
drillungswinkel bis zu 55°.[110] Damit scheint auch die starke propellerartige Beweglich-
keit der NRy-Substituenten keinen Einfluss auf die Delokalsierungsmoglichkeit der posi-
tiven Ladung zu besitzen. Fiir die Dimethylethylenguanidin-Liganden wird die Verdril-
lungsmoglichkeit durch das geschlossene Guanidinsystem unterbunden. So liegt der durch-
schnittliche Winkel v in L22-2 bei 12.9° (Tab. 3.2).

Um die Ladungsdelokalisation innerhalb der Guanidinfunktion zu beschreiben, wurde der
Strukturparameter p eingefiihrt.[112] Der Strukturparameter wird aus dem Verhéltnis der
C=N-Bindungldnge a zu der Summe der beiden Cgyua-NRo-Bindungsldngen b und c ge-
bildet: p = 2a/(b+c). Tabelle 3.2 zeigt die p-Werte der diskutierten Ligand-Strukturen.
Die deutlich erhohten p-Werte fiir die aromatischen Disulfid-Guanidinliganden L22-1
und L22-2 gegeniiber dem aliphatischem Ligand L10-1 sprechen fiir eine Beteiligung
des aromatischen Systems an der Delokalisation innerhalb der Guanidinfunktion. So fin-
det man auch fiir den aromatischen Liganden 2,2-Bis[2N-(1,1,3,3-tetramethyl-guanidin)|-
diphenylenamin — mit einer zentralen RNHR-Einheit anstelle einer Disulfid-Gruppe —
einen erhdhten p-Wert von 0.936.[71b| Der p-Wert fiir L10-1 ist mit 0.918 deutlich klei-

ner und liegt im Bereich anderer aliphatischer Guanidinliganden.[107] Die protonierten

Tabelle 3.2: Ausgewihlte Bindungslingen und Winkel (Mittelwerte in [A]/[°]) der diskutier-
ten Verbindungen.

Verbindung Ccua=NGua  Namin-Ccua p v
L22-1 (TMGprS)2 1.302 1.371 0.949 30.0
L22-2 (DMEG,1,8)s 1.298 1.353 0.945 12.9
L10-1 TMG,;SCPhg 1.281 1.395 0.918 40
[HL10-1]T [H(TMGSCPhs)|I  1.342 1.337 1.004 30.1

[HL6-1]C1 [H(TMG,;,SCPhs)|Cl 1.348 1.338 1.001 28.0
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Strukuren zeigen mit anndhernd identischen C-N-Bindungslédngen eine perfekte Delokali-

sation (p = 1).

3.3 Redoxeigenschaften ausgewahlter Schwefel-Guanidinliganden

Mittels der Cyclovoltammetrie wurden die Redoxeigenschaften ausgewéhlter Schwefel-
Guanidinliganden exemplarisch untersucht. Das Cyclovoltammogrammm der beiden aro-
matischen Disulfid-Guanidinliganden (TMG,;S), (L22-1) und (DMEG,;,S), (L22-2) (1
mmol/l, v¢ = 100 mV/s, interner Standrard: Fc) in MeCN zeigt jeweils zwei charakte-
ristische Signale: eine irreversible Oxidation bei 0.730 bzw. 0.750 V vs. NHE sowie eine
quasi-reversible bis irreversible Reduktion bei -1.445 bzw. -1.410 V vs. NHE. Die quasi-
reversible Reduktion tritt nur bei langsamen Vorschubgeschwindigkeiten (v = 20 mV/s)
auf. Cyclovoltammetrische Messungen der beiden aliphatischen Disulfid-Analoga L22-1
und L22-2 in DMF zeigen ebenfalls eine irreversible Oxidation bei 1.290 bzw. 1.164 V
vs. NHE sowie eine irreversible Reduktion bei -1.3 bzw. -1.160 V vs. NHE (v4 = 200
mV/s). Damit kann eine Oxidation und Reduktion des aromatischen Systems der beiden
Disulfid-Liganden L22-1 und L22-2 ausgeschlossen werden.

Die Redoxeigenschaften aliphatischer und aromatischer Sulfide (R-S-R) und Disulfide
(R-S-S-R) sowie die Elektron-Transfer-Kinetik wurde bereits an zahlreichen Beispielen
untersucht.[113] So zeigt das einfachste aromatische Disulfid, das Diphenyldisulfid, eine
Zwei-Elektronen-Reduktion zum Thiolat (PhS™) bei -1.6 V vs. SCE (0.1 mol/l, DMF,
Au-Elektrode, vs = 100 mV/s) und eine Oxidation zum PhS-Radikal bei 0 V vs. SCE,
welches sehr schnell zu Ausgangsprodukt dimerisiert (Reaktionsschema R1 und R3, Abb.
3.15). Eine alternative und wahrscheinlichere Interpretation fiihrt in einer ersten langsa-
men Reaktion zum Radikal-Anion RSSR ™, gefolgt von einer schnellen Zerfallsreaktion zu
RS™ und RS'. Das RS'-Radikal wird {iber die Aufnahme eines weiteren Elektrons zum
Thiolat reduziert (Reaktionsschema R2, Abb. 3.15).[114]

Weitere unterschiedlich substituierte ortho- und para-Aryl-Disulfide zeigen Reduktions-
potentiale im Bereich von -0.48 bis -1.86 V vs. SCE (0.1 mol/l, vy = 200 mV /s bzw.
10 mV/s).[114c| Die Reduktionspotentiale aliphatischer Disulfide wie z.B. Di-tert-Butyl-
Disulfid (-2.71 V vs. SCE) oder Diphenylethandisulfid (-2.42 V vs. SCE) liegen im stérker

RSSR +2e° —> 2 RS~ R1
RSSR +e= —> RSSR*™ —> RS"+ RS+ €& —> 2 RS R2
2 RS —> 2RS" + 2e ——> RSSR R3

Abbildung 3.15: Mogliche Reduktionswege von Disulfiden zu Thiolaten.
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negativen Bereich.[114a| Die Reduktionspotentiale variieren jedoch stark in Abhéangigkeit
von dem gewéhlten Elektrodenmaterial (Au, Pt, Glassy Carbon) sowie dem Losungs-
mittel. Cyclovoltammetrische Untersuchungen der vier Disulfid-Guanidinliganden unter
den verwendeten Messbedingungen (Losungsmittel: MeOH, MeCN, CH5Cly, oder DMF;
Arbeitselektrode: planare Pt-Elektrode (RDE); Potentialbereich von -3 bis + 3 V) zeig-
ten jedoch keine Reduktion der Disulfid-Gruppe. Folgende Fakten sprechen dafiir: Wird
der negative Potentialbereich nicht durchfahren, bleibt der Oxidationspeak bei ca. 0.7 V
vs. NHE bestehen. Damit ist der Oxidationspeak kein Folgepeak einer vorangegangenen
Reduktion zum Thiolat. Ahnliche Untersuchungen an Diphenyldisulfid zeigten ein genau
umgekehrtes Bild.[114a] Die beobachtete irreversible Reduktion und Oxidation ist eben-
falls bei rein stickstoffhaltigen Guandinliganden zu beobachten. Der aromatische Ligand
2,2-Bis|2N-(1,1,3,3-tetramethyl-guanidin)|-diphenylenamin — mit einer zentralen RNHR-
Einheit anstelle einer Disulfid-Gruppe zeigt in DMF eine irreversible Reduktion bei -1 V
sowie eine irreversible Oxidation bei 1.2 V vs. NHE (0.001 mol/1, v = 200 mV /s).|71b]

Fiir Phs-S-Aryl-Systeme ist aufgrund des resonanzstabiliserten Triphenylmethan-Radikals
ebenfalls die elektrochemische Bildung einer Thiolat-Spezies iiber Radikal-Zwischenstufen
moglich.[113a] Die Reduktionspotentiale fiir para-substituierte Phs-S-Aryl-Systeme liegen
dabei im Bereich von -0.88 bis -2.26 V vs. SCE (0.1 mol/l, DMF, v, = 200 mV /s). Die Cy-
clovoltammogramme von TMG,;,SCPh; (L6-1) und DMEG,;,SCPh; (L6-2) zeigen analog
zu den Disulfid-Systemen einen Oxidations- bzw. - Reduktionspeak bei 0.689 bzw. 0.624
V vs. NHE sowie -1.220 bzw. -1.279 V vs. NHE. Das Cyclovoltammogramm von L6-
1 ist in Abb. 3.16 zu sehen. Die Signale im negativen Potentialbereich konnen jedoch

einer Reduktion zum Thiolat nicht zugeordnet werden, denn zweizdhnige Methyl- oder

I uA]

-3 T T T T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E [V vs. NHE]

Abbildung 3.16: Cyclovotammogramm von TMG,;,SCPh3 (L6-1) in CH2Cly (v = 50 mV /s).
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Ethyl-Thioether-Guandinliganden wie Gua,,SR, R = Me, Et (L1, L2) zeigen ebenfalls
Reduktionspeaks im gleichen Potentialbereich. Des Weiteren zeichnen rein stickstoffhal-
tige aromatische zweizdhnige Guanidinliganden ebenfalls ein Reduktionspeak im Bereich
von -1.0 bis -1.2 V vs. NHE und jeweils ein Oxidationspeak im Bereich von 0.5 bis 1.0
sowie oberhalb 1.0 V vs. NHE aus.[115]

Exemplarische Messungen an weiteren Schwefel-Guanidinliganden zeigen unabhingig von
ihrer chemischen Konstitution und der Substitution am Schwefelatom ein qualitativ ver-
gleichbares redoxchemisches Verhalten. Die Lage des Oxidations- und Reduktionspeaks
variiert dabei im Bereich um + 100 mV. Fasst man die cyclovoltammetrischen Untersu-
chungen der bisher bekannten Guanidinliganden zusammen, so ergibt sich fiir die redox-
chemischen FEigenschaften das folgende Bild: charakteristisch ist eine irreversible Oxidati-
on bei etwa 1.0 V vs. NHE (£ 100 mV) und eine irreversible bis quasi-reversible Reduktion
bei etwa -1.0 V vs. NHE (£ 100 mV). Daneben findet man héufig eine zweite irreversible
Oxidation oberhalb von 1.0 V vs. NHE. Diese charakteristische elektrochemische Signa-
tur tritt immer auf, unabhéngig von der chemischen Konstitution des Guanidinliganden
— aliphatischer oder aromatischer Spacer — sowie der Anwesenheit weiterer funktioneller
Gruppen wie Thioether oder Ester.[116] Damit kénnen die Oxidations- und Reduktions-

iibergdnge nur der Guanidinfunktion zugeordnet werden.



Kapitel 4
Kupferkomplexe mit Thioether-Guanidinlicanden

4.1 Synthetische Aspekte

Die Synthese von Thioether-Kupferguanidinkomplexen gelingt in guten Ausbeuten aus der
Umsetzung eines wasserfreien Kupfersalzes mit 1.1 bzw. 2.1 Aqivalenten des entsprechen-
den Thioether-Guanidinliganden im absolutierten Losungsmittel wie MeCN oder THF.
Neben Kupfersalzen mit koordinierenden Anionen wie CI7, Br~ und I~ sind auch Kup-
fersalze mit nicht-koordiniereden Anionen wie PFg~ und OTf~ eingesetzt worden (Abb.
4.1). Die Darstellung einkristalliner Produkte konnte im Fall der zwei- bis dreizdhnigen
Thioether-Guanidinliganden durch langsames Abkiihlen einer heifs geséttigten Losung des
Kupferkomplexes oder durch Gasphasendiffusion von Diethylether in die abgekiihlte Lo-
sung erhalten werden. Im Fall der vier- und fiinfzdhnigen Thioether-Guanidinliganden
gestalteten sich die Kristallisationsprozesse schwieriger und es konnten nur wenige Kom-
plexe rontgenographisch charakterisiert werden. Nach dem geschilderten Verfahren konn-
ten die nachfolgend beschriebenen Verbindungen dargestellt werden (Kapitel 4.2 - 4.4).

Variationen im Verhaltnis Kupfersalz zu Ligand sowie die spezifischen Eigenschaften der

MeCN, THF

[Ln(CuX)m],

X = CI, Br, I, PFg

Einkernig n=1m=11=1 Kap. 4.2, 4.3
Einkernig-Bis(chelat) n=2,m=1,1=1 Kap. 4.2
Zweikernig n=2m=2,1=1 Kap. 4.2, 4.4
Zweikernig n=1m=2,1=1 Kap. 4.4
Vierkernig n=2,m=4,l=1 Kap. 4.3
Koordinationspolymer n=1,m=1,1=® Kap. 4.2
Koordinationspolymer n=1,m=2,|=» Kap. 4.3

Abb. 4.1: Allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Synthese von Kupferkomplexen mit
Thioether-Guanidinliganden.

ol
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Schwefel-Guanidinliganden fithrten zu der Synthese einer breiten Palette von ein- bis
vierkernigen sowie polymeren Kupferguanidinkomplexen (Abb. 4.1), auf die in den nach-

folgenden Kapiteln detailliert eingegangen wird.

4.2 Kupferkomplexe mit zweizdahnigen

Thioether-Guanindinliganden

Neutrale zweizahnige Schwefel-Guanidinliganden sind in der Lage an Kupferatome auf
sehr unterschiedliche Weise zu koordinieren. Der zweizdhnige Ligand kann chelatartig an
ein Kupferatom binden oder verbriickend iiber das Schwefelatom des Thioethers dime-

re Molekiile oder Koordinationspolymere stabilisieren. Die Koordinationsgeometrie der

m - N \\CI

N S-R \ § PFe \

C|u / / \
|
| R
ST-1 ST-2 ST-3
einkernig einkernig, Bis(chelat) einkernig
trigonal-planar verzerrt tetraedrisch verzerrt tetraedrisch
C1,C2,C3 C4 C5

C\/\ > \/\/ e 'd

\\\ “, |/ \S/ ’//N
7 R”
R
ST-4-anti ST-4-syn ST-5
zweikernig zweikernig zweikernig
verzerrt tetraedrisch verzerrt tetraedrisch verzerrt tetraedrisch
C6-C8,Cl1-C15 C9, C16 C18
C17,C19
Cu
N
N,
el |
’\i S/R Cu—7| S-R
cu/ I=—clu ci,
\/ /N
= I~ Cu—ij—
| Cu
n /7 \/
R-S I
ST-6
Koordinationspolymer
verzerrt tetraedrisch N
C20-C22 — N\ —n
ST-7

Koordinationspolymer
linear, trigonal-planar, trigonal-pyramidal
verzerrt tetraedrisch
Cc23

Abbildung 4.2: Strukturmotive von Kupferguanidinkomplexen mit zweizéhnigen
Thioether-Guanidinliganden (R = Alkylrest).
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Kupferatome kann dabei von verzerrt trigonal-planar, trigonal-pyramidal und verzerrt te-
traedrisch bis verzerrt quadratisch-planar relativ stark variieren. In Abbildung 4.2 sind
die unterschiedlichen Strukturtypen (ST) der charakterisierten Kupfer(I)- und Kupfer(II)-

Guanidinkomplexe zusammengefasst.

4.2.1 Kristallstrukturen einkerniger Kupferguanidinkomplexe

Die Reaktion der aromatischen und aliphatischen zweizéhnigen Thioether-Guanidinligan-
den TMG,;S5tBu, TMG.StBu und DMEG.;SCPhs mit Cul fiihrte zu den einkernigen
Komplexen [Cu(TMG,,StBu)I| (C1), [Cu(TMG.:StBu)I] (C2) und [Cu(DMEG.;SCPh;)]|
(C3) des Strukturtyps ST-1. C1 und C2 kristallisieren monoklin in der Raumgruppe
P2, /c. Farblose Kristalle von C3 kristallisieren ebenfalls monoklin, jedoch in der Raum-

gruppe C2/c.

Strukturtyp ST-1

In allen drei Guanidinkomplexen ist das Kupfer von dem zweizdhnigen Guanidin- so-
wie einem terminalen lodid-Liganden verzerrt trigonal-planar koordiniert. Die Molekiil-
strukturen sind in Abbildung 4.3 und 4.4 dargestellt. Die wichtigsten Strukturparameter
sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Auffallig sind die kiirzeren Cu-S- sowie die ldnge-
ren Naya=Caua-Bindungen (2.297(9)/ 1.333(4) A) in C1 im Vergleich zu C2 und C3
(2.374(11)/ 1.319(4) A; 2.385(1)/ 1.295(5) A). Die etwas lingere Ngua—Cgua-Bindung
sowie die kiirzeren N pin-Crnin-Bindungen in C1 fiihren im Vergleich zu C2 und C3 zu
einem groferen p-Wert (0.987 vs. 0.967/ 0.943) und damit zu einer erhdhten Ladungsde-
lokalisation innerhalb der Guanidinfunktion. Alle anderen Bindungsléingen weisen keine
signifikanten Unterschiede auf. Die N-Cu-S-Bisswinkel sind mit durchschnittlich 88.2° im
Unterschied zu den N-Cu-I- und S-Cu-I-Bindungswinkeln fast identisch. Alle drei Cul-

Atome sind trigonal-planar (Summe der Umgebungswinkel = 360°), aber nicht regelméfig

Abbildung 4.3: Molekiilstruktur von C1 (links) und C2 (rechts) im Festkorper.
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Tabelle 4.3: Ausgewéhlte Strukturdaten von C1, C2 und C3 im Vergleich.

Komplex C1 C2 C3

Bindungslingen |A]

Cu-l 2.436(1) 2.461(1) 2.425(1)
Cu-Neua 1.993(3) 1.982(2) 1.983(4)
Cu-S 2.297(9) 2.374(1) 2.385(1)
NGua=Ccua 1.333(4) 1.319(4) 1.295(5)
NAmin-Ccua* 1.352 1.364 1.373

p 0.987 0.967 0.943
Bindungswinkel |°|

N-Cu-S 88.60(8) 88.46(8) 87.4(1)
N-Cu-I 136.62(8) 148.04(8) 149.7(1)
S-Cu- 134.77(3) 123.50(3) 122.54(4)

* Mittelwert.

trigonal-planar koordiniert, da durch den
Guanidinliganden ein spitzer Bisswinkel
vorgegeben wird. In C1 liegen die N-Cu-
I- und S-Cu-I-Bindungswinkel im gleichen
Bereich (ca. 135.6°), in C2 und C3 wei-
chen sie dagegen deutlich — im Durch-
schnitt um 25.9° — voneinander ab. Zu-
sammen mit den langeren Cu-S-Bindungen v
ergibt sich fiir C1 und C2 eine deut-

lich verzerrt trigonal-planare Koordinati-

on am Kupferatom (Abb. 4.3). In C1 lie- App, 4.4: Molekiilstruktur von C3 im

gen das Kupfer- und die koordinierenden Festkérper.

Stickstoff-, Schwefel- und Iod-Atome zu-

sammen mit dem planaren aromatischen Ring in einer Ebene. In C2 und C3 weisen
die flexiblen aliphatischen Ethylenspacer N-C-C-S-Torsionswinkel von 62.6 und 62.4° auf.
Die Umsetzung des rein stickstoffhaltigen Bis-Guanidinliganden DMEGse (N!,N2-Bis(1,3-
dimethylimidazolidin-2-yliden)-ethan-1,2-diamin)[89a| mit Cul fiihrte ebenfalls zu einem

einkernigen Komplexen mit verzerrt trigonal-planar koordinierten Cul-Atomen. GroRe-
re Unterschiede in wesentlichen Strukturparametern wie den Ngua=Cgua- und Cu-Ngua-
Bindungslédngen sowie den Bindungswinkeln sind nicht zu verzeichnen. Die p-Werte liegen
im Durchschnitt bei 0.940 und damit im Bereich von C1 - C3 sowie anderer Kupfer(I)-

Guanidinkomplexe. Vergleichbare trigonal-planare Kupfer(I)-Komplexe mit einem zwei-
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zahnigen NS-Liganden und terminalen Halogenatomen sind nicht bekannt.

Strukturtyp ST-2

Aus der Umsetzung von DMEG,;StBu mit [Cu(MeCN)4|(PFg) im Verhéltnis 2 : 1 er-
hélt man den Bis(chelat)-Komplex [Cu(DMEG,;StBu)|(PFg) (C4). Farblose monokline
Kristalle von C4 mit der Raumgruppe P2; /n kristallisieren durch Gasphasendiffusion von
Diethylether in eine geséttigte THF-Losung des Kupferkomplexes. Die Molekiilstruktur ist
in Abbildung 4.5 dargestellt. Das Kupferatom ist von einem NySs-Donorsatz zweier Guani-
dinliganden verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die durchschnittlichen Cu-S- und Cu-Ngya-
Bindungen weisen mit 2.322 A und 2.067 A #@hnliche Werte wie in C1, C2 und C3 auf.
Die beiden N-Cu-S-Bisswinkel in C4 zeigen
untereinander sowie im Vergleich mit den
einkernigen trigonal-planaren Kupferkom-
plexen ebenfalls keine signifikanten Unter-
schiede (Tab. 4.4). Der Diederwinkel (hier
Winkel zwischen zwei beliebigen Ebenen)
in C4 — definiert durch die beiden Ngya-
Cu-S-Ebenen — ist mit 85.9° gegeniiber
dem idealtypischen Wert eines reguldren
Tetraeders (90°) leicht erniedrigt. Die N-
C-C-S-Torsionswinkel der zwei Guanidin-
liganden sind mit 52.9 und 47.0° leicht

unterschiedlich und deutlich kleiner im

Vergleich zu den Torsionswinkeln in C2
(62.6°) und C3 (62.4°). Mit dem Guani-
dinliganden TMGqu (1,1,3,3-Tetramethyl-
2-(chinolin-8-yl)guanidin) existiert eben-
falls ein Kupfer(I)- sowie Kupfer(II)-Bis(chelat)-Komplex.[117] Im Fall der Kupfer(I)-

Komplexe koordiniert neben dem Ngu,- das Ng,-Atom eines Chinolinsystems an das

Abb. 4.5: Molekiilstruktur von
[Cu(DMEG:StBu)a|™ im
Festkorper.

Kupferatom. Die Cu-Ngua- sowie Namin-Caua-Bindungslangen zeigen mit durchschnitt-
lich 2.034 und 1.361 A (C4: (2.065(12)/ 1.384(6) A) keine groferen Unterschiede. Die
durchschnittliche Ngua=Cgaua-Bindungsléinge mit 1.322 A (C4: 1.295(19) A) zeigt eben-
falls keine signifikanten Abweichungen. Der Diederwinkel — definiert durch die beiden
Naua-Cu-Ng,-Ebenen — ist mit 68.0° deutlich kleiner im Vergleich zu C4. Hier ist das Ko-
ordinationspolyeder des Kupferatomss aufgrund des sperrigen Guanidin- und Chinolin-
Restes genau in einem Zustand zwischen verzerrt quadratisch-planarer und verzerrt tetra-
edrischer Geometrie. Es existieren ebenfalls zahlreiche Kupfer(II)-Bis(chelat)-Komplexe
mit den beiden Guanidin-Liganden DMEGye (mit Cu’ und Fe''|89d] sowie Nil und
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Zn'[89a]) und TMGqu (mit Cu'").[117] Die Diederwinkel der Ngya-Cu-Ngua-Ebenen liegen
zwischen 42.5° bei [(TMG,,)2Cul*" und 53.9° bei [(DMEGaze)2Zn|**. Eine Vielzahl von
NoSo-Ligandensystemen ist bereits literaturbekannt, wobei die einzelnen NS-Donorséitze
meist iiber Spacer miteinander verbunden sind. Die Komplexe zeigen in der Regel eine
verzerrt tetraedrische bis verzerrt quadratisch-planare Koordinationsgeometrie am Cu!-
oder Cu'l-Atom.|40c| Kupfer(I)- oder Kupfer(IT)-Bis(chelat)-Komplexe mit zwei einzelnen
NS-Liganden sind selten.[118] Kaim et al. synthetisierten ein Kupfer(I)-Bis(chelat) mit
den beiden NS-Liganden 1-Methyl-2-(methylthiomethyl)-1H-benzimidazol (mmb) und 8-
Methylthiochinolin (MeSQ).[119] Das Cu'-Atom in [Cu(MeSQ)»|™ ist verzerrt tetraedrisch
koordiniert. Die wesentlichen Bindungsparameter sind vergleichbar mit denen in C4 (Cu-
S: 2.324(1) A; Cu-N: 2.016(1) A). In [Cu/(mmb),|* ist das Cu'-Atom von den beiden
Stickstoff-Donoratomen fast linear koordiniert (N-Cu-N-Bindungswinkel: 169.8(1)°). Im
Gegensatz dazu liegen die Schwefel-Thioether auf zwei Positionen eines verzerrt tetra-
edrischen Koordinationspolyeders (S-Cu-S = 109.33(3)°). Die Cu-S-Bindungsldngen sind
mit 2.621(1) A wesentlich linger im Vergleich zu C4 und [Cu(MeSQ),|*. Die Cu-N-
Bindungslénge ist mit 1.919(1) A vergleichbar zu C4 und [Cu(MeSQ)|*.

Strukturtyp ST-3

Schwarze monokline Kristalle von [Cu(DMEG,,StBu)Cly| (C5) kristallisieren in der Raum-
gruppe P2;/c. Das Cu’-Atom ist von einem DMEG,;S'Bu-Liganden sowie zwei Chlorid-
Ionen stark verzerrt quadratisch-planar koordiniert (Abb. 4.6) und gehort zum Struktur-
typ ST-3 (Abb. 4.2). Die S-Cu-N- sowie die Cl-Cu-Cl-Ebene sind aufgrund des sterischen
Drucks der Guanidin- und der tert-Butyl-Substituenten um 56.8° gegeneinander verdreht.
Damit liegt eine deutliche Abweichung und Verzerrung der quadratisch-planaren Koor-
dinationsgeometrie in Richtung tetraedrisch vor. Aufgrund der héheren Oxidationsstufe
ist die Cu-Ngua-Bindung mit 1.948(1) A etwas kiirzer im Vergleich zu den bisher disku-
tierten Kupfer(I)-Komplexen. Die Ngua=Cgua-Bindung féllt mit 1.350(2) A im Vergleich
zu den Kupfer(I)-Kompelxen etwas linger aus (Cu-Ngua: 2.018(7)/ Ngua=Cqua: 1.308(8)
A) (Tab. 4.4). Gleichzeitig ist die Nampin-Cgua-Bindung mit durchschnittlich 1.339 A kiir-
zer im Vergleich zu C1 - C4 (1.368 A (av)). Dies fithrt zu einem p-Wert von 1.008
und damit zu einer gleichméfigen und perfekten Ladungsdelokalisation innerhalb der
Guanidinfunktion. Bisher ist nur ein einziger Kupfer(II)-Guandinkomplex mit einem p-
Wert von 1.002 bekannt. Es handelt sich hierbei um den Komplex [Cu(TMG2PA)I| mit
dem anionischen Liganden Bis(2-(bis(dimethylamino)methylenamino)phenyl)amid und ei-
nem (Ngua)2Namial-Donorsatz am Cul'-Atom.|71b] Auch hier liegt mit einem Dieder-
winkel von 41.2° zwischen den Napijg-Cu-Ngua- und I-Cu-Ngu.-Ebenen eine stark ver-
zerrt quadratisch-planare Koordinationsgeometrie am Cu''-Atom vor. Die Ngu—=Caua-

und Napmin-Caua-Bindungsléngen weisen mit durchschnittlich 1.348 und 1.345 A ebenfalls
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Tabelle 4.4: Ausgewéhlte Strukturdaten von C4 und C5.

Komplex C4 C5

Bindungslingen |A]

Cu-Cl 2.200(1)/ 2.241(1)
Cu-NGua 2.062(12)/ 2.069(12) 1.948(1)

Cu-S 2.320(4),/ 2.324(3) 2.315(1)
Ncua=Caua 1.292(18)/ 1.299(19) 1.350(2)

N Amin-Caua* 1.384 1.339

p 0.936 1.008

Bindungswinkel |°|

N-Cu-$ 89.30(3)/ 88.30(3) 86.81(4)
N-Cu-8° 112.70(3)/ 122.30(4)

N-Cu-N@ 131.30(5)

S-Cu-$° 114.9(1)

Cl-Cu-Cl 101.97(2)

* Mittelwert. @ zweiter Guanidinligand.
vergleichbare Werte wie in C5 auf. Eine Literaturrecherche ergab keine vergleichbaren

Kupfer(IT)-Komplexe mit einem zweiziahnigen NS-Liganden sowie zwei terminal koordi-

nierten Halogenatomen.

Cl1 ¢

Abbildung 4.6: Molekiilstruktur von C5 im Festkorper.



KAPITEL 4. KUPFERKOMPLEXE MIT THIOETHER-GUANIDINLIGANDEN 58

4.2.2 Kristallstrukturen zweikerniger Kupferguanidinkomplexe

Neben einkernigen Kupferkomplexen stabilisieren aromatische zweizéhnige Thioether-
Guanidinliganden zweikernige Kupfer(I)-Komplexe des Typs [Cu(Gua,,SR)(u-X)]s (ST-
4, Abb. 4.2). Auch unter den aliphatischen Thioether-Guanidinliganden gibt es drei Ver-
treter, die Kupfer(I)-Dimere ([Cu(Gua.:SR)(u-X)|2) des Strukturtyps ST-4-anti oder
ST-5 bilden. Tabelle 4.5 zeigt eine Ubersicht zweikerniger Kupferkomplexe, die aus der
Umsetzung der Thioether-Guanidinliganden mit verschiedenen Kupferhalogeniden (Cul,
CuBr, CuCl) erhalten wurden. Bis auf die Komplexe [Cu(DMEG,,SEt)I]o-MeCN (C9)
und [Cu(DMEG,;,SBz)I], (C16) (Strukturtyp ST-4-syn) und [Cu(DMEG.;S'Bu)I|; (C18,
Strukturtyp ST-5) kristallisieren die tibrigen Kupfer(I)-Dimere in der anti-Konformation
des Strukturtyps ST-4. Eine Ubersicht ausgewihlter Bindungslingen und -winkel der
Kupferkomplexe ist in den Tabellen 4.6 und 4.7 zusammengestellt.

Die farblosen bis gelben Kristalle der Kupferkomplexe konnten durch Diffusion von Et,O
in gesittigte Acetonitril-Losungen erhalten werden und kristallisieren in vier unterschied-
lichen Raumgruppen (C8, C9, C13, C14 und C15: triklin P1; C6, C7, C17: monoklin
P2, /c; C10, C11: monoklin P2, /n; C16: monoklin C2/n; C12: monoklin P2/n).

Tabelle 4.5: Ubersicht der synthetisierten Kupferkomplexe [Cu(Gua,,SR)(u-X)]2 und
[Cu(GuaeSR) (p-X)]o.

[Cu(Guay,,SR)X]2 [Cu(Guae:SR)X]2
[Cu(TMG,,SMe)I] el |Cu(DMEG SEt)I] Cc17
[Cu(DMEG,,SMe)I, cr [Cu(DMEG o,/ Bu)I] C18
[Cu(TMG,,SE)1] cs [Cu(TMG,,CPh3)1] C19
[Cu(DMEG,,SEt)I],- MeCN  C9

[Cu(DMEG,,S'Bu)l]|s C10

[Cu(DMEG,,SPh)I]; C12
[Cu(DMEG,,SPh)Cl], Cc13
[Cu(DMEG,,SPh)Br], C14
[Cu(TMG,SB2)I]; C15

(
(
(
(
(
[Cu(TMG,,SPh)I], C11
(
(
(
(
|[Cu(DMEG,,SBz)I], C16
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Tabelle 4.6: Ausgewihlte Bindungslingen und Atomabstéinde (Mittelwerte in A) der Komple-
xe |Cu(Gua,,SR)(p-X)|2 und [Cu(GuaeSR)(p-X)]2.

Komplex Cu-X Cu-N Cu-S Ccua=Ngua Cu---Cu p
ST-4-anti

Ceé6 2.603 2.082 2.362 1.396 2.694 0.966
Cc7 2.619 2.077 2.360 1.317 2.620 0.961
C8 2.620 2.075 2.390 1.316 2.748 0.966
C10 2.610 2.126 2.327 1.324 2.828 0.971
C11 2.595 2.039 2.648 1.321 2.669 0.972
C12 2.611 2.085 2.436 1.300 2.615 0.948
C13 2.409 2.071 2.291 1.315 2.814 0.968
C1l14 2.452 2.081 2.307 1.315 2.754 0.970
C15 2.627 2.070 2.352 1.320 2.634 0.970
C17 2.644 2.089 2.367 1.297 2.691 0.936
C19 2.637 2.025 2.613 1.307 2.649 0.955
ST-4-syn

C9 2.603 2.107 2.372 1.308 2.596 0.958
C16 2.635 2.056 2.354 1.320 2.549 0.973
ST-5

C18 2.521 2.021 2.457 1.310 3.709 0.959

Die Strukturtypen ST-4-anti/ST-4-syn

Die Koordinationsgeometrie der Cu'-Atome im Strukturtyp ST-4-anti und ST-4-syn
mit einem NyXs-Donorsatz kann als leicht verzerrt tetraedrisch beschrieben werden. Die
Molekiilstrukturen von C6 und C17 sind als Beispiel in Abbildung 4.7 dargestellt. Die
Diederwinkel — definiert durch die N-Cu-S- und X-Cu-X-Ebene — variieren im Bereich von
81.1 in C10 bis 99.0° in C15 (87.3° (av)). Eine Abhéngigkeit des Diederwinkels von Ein-
flussgrofen wie dem Rest am Schwefelatom, Art des Spacers, der Guanidineinheit sowie
des Halogenatoms im CuyXs-Briickenmotiv ist nicht erkennbar. Die Strukturparameter
der Kupfer(I)-Dimere vom Strukturtyp ST-4 mit einer anti-Stellung der koordinierenden
Donoratome sowie einer planaren CusXs-Raute weisen untereinander keine wesentlichen
Unterschiede auf (Tab. 4.6 und 4.7). Paare aus jeweils zwei gleich langen sich gegentiberlie-
genden Cu-X-Bindungen kénnen untereinander um bis zu 0.150 A abweichen. Dies fiihrt
zu einer rautenformigen Verzerrung der CuyXs-Einheiten mit mittleren X-Cu-X- sowie Cu-
X-Cu-Bindungswinkeln von 102.2 und 61.0°. Auffallig sind die kleinen N-Cu-S-Bisswinkel
in den Kupfer(I)-Dimeren C11 und C12 (73.79(4) und 78.20(4)°), die in vergleichbaren
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Tabelle 4.7: Ausgewihlte Bindungswinkel |°] der Komplexe [Cu(Gua,,SR)(p-X)|2 und
[Cu(Guae:SR) (p-X)]2.

Komplex  N-Cu-S Cu-X-Cu X-Cu-X N-Cu-X S-Cu-X
ST-4-anti

C6 82.68(4) 59.69(1) 119.97(1) 108.14(4) 109.35(1)
C7 84.47(7) 62.33(1) 117.66(1) 111.68(7) 114.55(3)
C8 82.83(5) 63.25(1) 116.74(1) 109.18(4) 113.73(2)
C10 85.8(1) 65.57(3) 114.43(3) 112.8(2) 99.19(5)
C11 73.79(4) 61.85(1) 118.14(1) 108.22(5) 103.63(5)
C12 78.20(4) 60.09(8) 119.91(8) 110.60(3) 110.5(1)
Cc13 86.74(4) 73.70(1) 106.30(1) 118.63(4) 125.01(1)
C14 86.45(6) 68.27(1) 111.72(1) 117.30(6) 123.32(2)
C15 86.42(4) 60.15(1) 119.85(1) 122.60(4) 108.65(1)
c17 88.88(5) 61.11(1) 118.81(1) 116.40(5) 114.24(1)
C19 85.37(7) 60.21(1) 119.78(1) 137.55(7) 108.84(2)
ST-4-syn

C9 83.64(6) 59.45(4) 117.02(3) 113.94(6) 111.83(4)
C16 86.11(5) 57.82(1) 114.83(1) 109.14(5) 115.36(1)
Komplex  N-Cu-S Cu-5-Cu S-Cu-S N-Cu-X S-Cu-X
ST-5

C18 87.40(4) 98.00(17) 82.00(17) 137.90(4) 118.17(15)

Komplexen deutlich grofer ausfallen (82.68(4)° in C6 bis 88.88(5)° in C17), sowie die ver-
gleichsweise langen Cu-S-Bindungen in den Komplexen C11 und C19 (2.648(1)/ 2.613(1)
A) Daneben zeigen die Komplexe C13 und C14 mit einem Chlorid- bzw. Bromid-Atom
im Briickenmotiv verkiirzte Cu-X-Bindungsldngen, aufgeweitete X-Cu-X- sowie kleinere
Cu-X-Cu-Bindungswinkel im Vergleich zu entsprechenden Iodid-Analoga (vgl. Tab. 4.6
und 4.7). Zum Strukturtyp ST-4-syn zéhlen die beiden Komplexe C9 und C16. Beide
Kupfer(I)-Dimere weisen eine syn-Stellung der koordinierenden Donoratome sowie eine
leicht gefaltene Cusls-Einheit auf (Abb. 4.8). Wesentliche Unterschiede in den einzelnen
Bindungsparametern wie Bindungsléngen und -winkel im Vergleich zu Komplexen mit
einer planaren CusXo-Einheit liegen nicht vor. Aufgrund der gefaltenen Struktur sinkt
jedoch der Cu-Cu-Abstand auf 2.596(1) A in C9 sowie 2.549(1) A in C16. Diese Abstén-
de sind deutlich kiirzer als die Summe der Kupfer van der Waals-Radien (2.82 A[120)])
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Abbildung 4.7: Molekiilstruktur von C6 (links) und C17 (rechts) im Festkorper.

und konnte ein Hinweis auf direkte Cu!-Cul-(d!°-d!?)-Wechselwirkungen sein. Die Exis-
tenz von Cul-Cul-Wechselwirkungen wird jedoch seit Jahren kontrovers diskutiert.[121]
Im Vergleich dazu liegen die Cu-Cu-Absténde in einer planaren CuyXa-Einheit im Be-
reich von 2.615 bis 2.828 A fiir X = I. Fiir X = Cl bzw. Br liegen die Cu-Cu-Absténde
bei 2.814(1) A in C13 und 2.754(1) A in C14. Als Folge des kleineren Cu-Cu-Abstandes
ist der Cu-X-Cu-Bindungswinkel im Vergleich zu Komplexen des Strukturtyps ST-4-anti
etwas spitzer (58.6 vs. 61.5° (av)).

Abbildung 4.8: Molekiilstruktur von C9 (links, ohne MeCN) und C16 (rechts) im Festkorper.
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Strukturtyp ST-5

Im Strukturtyp ST-5 sind die Positionen der koordinierenden Schwefel- und Iodatome —
ausgehend vom Strukturtyp ST-4 — gegeneinander vertauscht. Das einzige Beispiel fiir
diesen Strukturtyp ist der Komplex C18 (Abb. 4.9). Charakteristische Merkmale der
Molekiilstruktur sind ein Inversionszentrum, ein p-S-Atom in der planaren Cuy(RS)s-
Einheit sowie die terminal koordinierenden Iodatome. Die Koordinationsgeometrie am
Cu'-Atom kann als verzerrt tetraedrisch beschrieben werden. Mit einem Diederwinkel von
78.2° ist die tetraedrische Geometrie deutlich stirker verzerrt im Vergleich zu Komplexen
des Struktutyps ST-4-anti und ST-4-syn. Die Cu-S-Bindungen sind mit durchschnittlich
2.457 A fast gleich und — wie fiir ein p-S-
Atom erwartet — etwas ldnger im Vergleich
zu den Cu-S-Bindungsldngen mit terminal
gebundenen S-Atomen bereits diskutierter
Kupfer(I)-Dimere (2.398 A (av)). Die Cu-I-
Bindung ist verkiirzt und liegt mit 2.521(3)
A deutlich unter der durchschnittlichen
Cu-I-Bindungslénge eines verbriickenden
Tod-Atoms (2.616 A). Die beiden Cu-S-
Cu- und S-Cu-S-Bindungswinkel liegen mit
98.0(2) und 82.0(2)° deutlich néher bei-
einander als die korrespondierenden Cu-X-
Cu- und X-Cu-X-Bindungswinkel der ha-
logenverbriickten Dimere (61.0° vs. 108.2° ¢ H
(av)). Damit ist die planare Cus(RS)s- ¢ v

Einheit weit weniger stark verzerrt und die

Cu-Cu- und S-S-Atomabsténde liegen mit Abb. 4.9: Molekiilstruktur von C18 im Fest-
3.224(1) und 3.709(1) A deutlich néher zu- kérper.

sammen als vergleichbare Cu-Cu- und X-X-Atomabstinde der iodverbriickten Dimere

(2.663 und 4.390 A (av)). Eine Erklérung, warum keine weiteren Komplexe diesen Stru-
kurtyp bevorzugen, ist nicht klar erkennbar. Der entsprechende Tetramethylguanidino-
Komplex [Cu(TMG.S'Bu)l] (C2) (vgl. Abb. 4.3) ist einkernig mit verzerrt trigonal-
planar koordiniertem Cu'-Atom. Die aromatischen Ligand-Analoga TMG,;S'Bu und
DMEG,;,S'Bu bilden dagegen einkernige (C1) und zweikernige iodverbriickte Kupfer-
komplexe (C10). Ein flexibler Spacer kénnte einen entscheidenen Faktor darstellen. So
betragt Der S-C-C-N-Torsionswinkel in C18 54.2°. Ein rigider aromatischer Spacer kann
diesen Anspriichen nicht gerecht werden. Vermutlich spielen jedoch sterische Effekte der
Guanidineinheiten und Thioether-Reste sowie Packungseffekte ebenfalls eine Rolle. Ver-
suche, entsprechende Bromid- bzw. Chlorid-Analoga zu C18 darzustellen, waren nicht

erfolgreich.
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In der Literatur sind nur wenige Kupfer(I)-Dimere mit halogenverbriickten Cu'-Atomen
sowie neutralen NS-Liganden beschrieben. Von chlorid- und bromidverbriickten Kupfer(I)-
Dimeren (Strukturtyp ST-4-anti) mit einem tridentaten (PhS);N,,-Liganden berichte-
ten jedoch Tolhurst et al.[122] Hier sind die Cu'-Atome von einem (PhS)N,,Xs-Donorsatz
ebenfalls verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die wesentlichen Strukturparameter wie Cu-
X-, Cu-S- und Cu-N-Bindungsléngen sowie X-Cu-X- und Cu-X-Cu-Bindungswinkel lie-
gen im Bereich der Bromid- bzw. Chlorid-Kupfer(I)-Dimere C13 und C14. Daneben
gibt es ein iodverbriicktes Kupfer(I)-Dimer vom Strukturtyp ST-4-syn von Kennedy et
al.[123] mit einem zweizéhnigen 3-Aminosulfid-Liganden (2-(tert-Butylthio)-N-methyl-1-
phenylethanamin). Die Strukturparameter sind vergleichbar mit denen von C9 und C16.
Einige kettenformig aufgebaute Komplexe mit zweikernigen halogenverbriickten CuyXo-
Einheiten werden ebenfalls in der Literatur beschrieben.[124]| Zwei Vertreter mit poly-
dentaten NySo-Ligandensystemen bilden ebenfalls halogenverbriickte Kupferdimere.[105a,
106] Fiir den Strukturtyp ST-5 existiert kein literaturbekanntes Beispiel. Dingming et al.
berichteten von einer komplizierten Cu'-Schicht- und Kettenstruktur, in der Tetramethyl-
2,4,6,8,9,10-hexathia-adamantan-Molekiile iiber Sulfidbriicken Kupfer-Chloro-Einheiten
miteinander verkniipfen. Diskrete Cuy(SR)s-Einheiten liegen jedoch nicht vor.[126] Von
rein stickstoffhaltigen zweizdhnigen Bisguanidinliganden sind vergleichbare Strukturmo-
tive nicht bekannt. Hier wird der trigonal-planare Strukturtyp ST-1 deutlich bevor-
zugt.[90b]

4.2.3 Kristallstrukturen von Koordinationspolymeren

Koordinationspolymere bilden neben den bisher diskutierten Komplexen eine weitere
Verbindungsklasse mit zweizéhnigen Thioether-Guanidinliganden. Zum Strukturtyp ST-
6 gehoren die Komplexe [Cu(TMG.SMe)l|, (C20), [Cu(DMEG.SMe)l],, (C21) und
[Cu(TMG.:SEt)I|, (C22). Die Verbindung [Cug(DMEG,SMe)a(p-1)3(ps-1)s], (C23) ist
der einzige Vertreter des Strukturtyps ST-7. Die Komplexe C20 (P2, /c), C21 (P2;/n)
und C22 (P2;/n) kristallisieren monoklin, dagegen werden trikline Kristalle von C23
in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P1 erhalten. Ausschnitte der Kettenstrukturen
sowie die wichtigsten Bindungsparameter sind in den Abbildungen 4.10/4.11 und der Ta-

belle 4.8 zusammengestellt.

Strukturtyp ST-6

Die Strukturtypen ST-6 (C20, C21, C22), ST-1 (vgl. Kap. 4.3.1) sowie ST-5 sind
in ihrem Aufbau miteinander verwandt. So kénnte ausgehend vom Strukturtyp ST-5
ein Cu-S-Bindungsbruch innerhalb der CuySe-Raute (die (NS)Cul-Einheit bleibt dabei

erhalten) zum Aufbau von Ringsystemen oder zu einem Koordinationspolymer fiihren.
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Ausgehend vom Strukturtyp ST-1 ist der Aufbau einer Kettenstruktur moglich, indem
die koordinierenden Thioether-Schwefelatome verbriickend einzelne Cu'-Atome miteinan-
der verkniipfen. In C20, C21 und C22 wird auf diese Art die trigonal-planare Koor-
dination der Cul-Atome durch ein p-Schwelatom eines benachbarten Liganden zu einer
verzerrt tetraedrischen Koordinationsgeometrie erweitert (Abb. 4.10). Diederwinkel — de-
finiert durch die N-Cu-S- und I-Cu-(p-S) -Ebenen — liegen leicht erniedrigt gegeniiber dem
idalen Wert (90°) bei durchschnittlich 81.1° (C20: 79.2, C21: 81.4, C22: 82.7°). Die Cu-
Ngua-s Nauwa=Caua- und Nanpin-Caua-Bindungslangen sowie die N-Cu-S-Bisswinkel weisen
untereinander sowie im Vergleich mit den bisher diskutierten Kupfer(I)-Komplexen keine
signifikanten Unterschiede auf.

Die einzelnen Cu'-Atome in C20, C21 und C23 werden mit einer relativ kurzen Cu-(u-S)-
Bindung (2.334 A (av)) sowie einheitlichen (u-S)-Cu-(p-S)-Bindungswinkeln miteinander
verkniipft (109.94° (av)). Interessanterweise ist die mittlere Cu-S-Bindungsldnge in der
trigonal-planaren Koordination der Komplexe vom Strukturtyp ST-1 vergleichbar mit
der Linge der Cu-(u-S)-Bindung der Komplexe C20, C21 und C23 (2.352 A (av), vgl.
Tab. 4.3). Die strukturell analoge Cu-S-Bindung in den Komplexen C20, C21 und C23
ist wesentlich linger und liegt bei durchschnittlich 2.512(1) A, wobei C20 mit einer Cu-S-
sowie Cu-(u-S)-Bindungslinge von 2.401(1) und 2.432(1) A vergleichbare Werte aufweist.
Dagegen sind die Unterschiede in C21 und C23 deutlich grofser (vgl. Tab. 4.10). Auffallig

Tabelle 4.8: Ausgewihlte Strukturdaten von C20, C21, C22 und C23.

Komplex C20 C21 C22 C23

Bindungslingen [A]

Cu-l 2.542(1) 2.570(1) 2.596(1) 2.600,/2.563
Cu-Naua 2.037(4) 2.051(1) 2.037(1) 1.877(4)
Cu-S 2.401(1) 2.289(1) 2.311(1) 2.334(1)
Cu-(-S) 2.432(1) 2.505(1) 2.537(1)

NGua=CGua 1.302(6) 1.299(2) 1.313(3) 1.294(6)
Namin-Cgua* 1.370 1.376 1.368 1.366

p 0.950 0.943 0.959 0.947
Bindungswinkel [°|

N-Cu-S/N’ 87.51(6) 85.47(5) 86.57(6) 180.0(2)
N-Cu-(41-S) 95.5(1) 112.47(5) 117.1(5)

N-Cu-I 140.3(1) 125.02(5) 127.50(5)

S-Cu-l 118.11(4) 101.96(1) 100.44(2) 107.13*
S-Cu-(4-S) 107.11(3) 112.1(1) 109.3(2)

* Mittelwert. * Mittelwerte der Cu-(ps-S)/p-S)-Bindung.
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in C20 ist der wesentlich kleinere N-Cu-(u-S)- und damit gleichzeitig grofere N-Cu-I-
Bindungswinkel im Vergleich zu C21 und C22. Paare von lodatomen und benachbarten
S(Alkyl)-Resten sowie die einzelnen Guanidineinheiten ordnen sich alternierend entlang
der Kupferkette an und weichen auf diese Weise den gegenseitigen sterischen Druck aus.
Dabei liegen immer ein Iodatom und ein benachbarter S(Alkyl)-Rest fast in einer Ebene
(I-Cu-S-Cyi-Torsionswinkel, C20: 6.6; C21: 7.9; C22: 2.7°) und auf der gleichen Seite
der Kupferkette (vgl. Abb. 4.10).

Der beschriebene Strukturtyp ST-6 wird von zweizdhnigen Thioether-Guanidinliganden
mit aromatischen Spacern nicht gebildet. Denn die Voraussetzungen fiir die Ausbildung
einer Kettenstruktur scheint neben einem sterisch nicht ausreichend abgeschirmten und
damit koordinativ ungesattigten Thioether (R = Me, Et) auch ein flexibler Spacer zu sein.
Aliphatische Ethylenspacer sind flexibel genug (S-C-C-N-Torsionswinkel in C20, C21 und
C23: 69.1° (av)) und ermoglichen einen Wechsel der Koordinationsgeometrie von verzerrt
trigonal-planar zu verzerrt tetraedrisch, sofern sterische Griinde dem nicht entgegenste-
hen. Daneben spielt die Art der Guanidineiheit ebenfalls eine entscheidene Rolle. So fithrt
der Austausch der Tetramethylguanidino- durch die Dimethyl(ethlenguanidino)-Einheit
im TMG,,;SEt-Liganden unter ansonsten gleichen experimentellen Bedingungen zu dem
zweikernigen Komplex [Cu(DMEG.SEt)I]; (C17) (vgl. Kap. 4.3.2). Ein Kettenpolymer
wie im Fall [Cu(TMG.SEt)I|,, (C22) wurde nicht erhalten. Eine Literaturrecherche er-
gab keine Komplexe mit einer Kettenstruktur vergleichbar zu den Komplexen C20 - C23.

Abb. 4.10: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von C22 (links) und C21 (rechts) im
Festkorper.
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Strukturtyp ST-7

Der Komplex [Cug(DMEG,SMe)s(p-1)5(p5-1)3], (C23) mit dem Strukturtyp ST-7 un-
terscheidet sich grundlegend von den bisher diskutierten Kettenpolymeren. Basis fiir den
Strukturaufbau bildet die anionische Kupfer-Iodid-Einheit [Cus(pu-I)3(us-1)3]~, in der die
Cu'-Atome iiber p-Iod- und pi3-Iod-Briickenatome zu vier Rauten mit gemeinsamen Kan-
ten verkniipft werden (Abb. 4.11). Die symmetriediquivalenten Kupferatome Cu2- und
Cu2A besitzen einen Slz3-Donorsatz und sind mit einem Diederwinkel von 85.9° und mitt-
leren Cu-I-Bindungen von 2.681 A leicht verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die S-Cu-I-
Bindungswinkel liegen im Durchschnitt bei 107.13°. Die Kupferatome C3 und C3A sind
symmetriedquivalent und von drei Iodatomen trigonal-pyramidal koordiniert (Summe der
Umgebungswinkel: 329°). Die mittlere Cu-I-Bindungslénge liegt hier bei 2.641 A, und
die I-Cu-I-Bindungswinkel bewegen sich zwischen 106.57(2) und 114.17(2)°. Das Kupfe-
ratom Cu4 liegt auf einer speziellen Lage und ist von drei lodatomen mit einer Summe
der Umgebungswinkel von 360° trigonal-planar koordiniert (Cu-I-Bindungslénge: 2.533 A
(av)). Die an Cu2 bzw. Cu2A koordinierenden Thioether sind das Bindeglied zwischen
den anionischen Kupfer-Iod-Einheiten und den DMEG,SMe-Liganden, die untereinander
ein linear koordinierendes Cul-Atom (Cul) verbindet (Ngua-Cul-Ngua-Bindungswinkel:
180.0(2)°; Cu-N-Bindungslinge: 1.877(4) A (Abb. 4.12)). Dieser Aufbau fiihrt zu einer

Abb. 4.11: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von C23 ([Cug(DMEG,SMe)2I¢]|,,).
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Abb. 4.12: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von C23. Dargestellt sind zwei
DMEG,SMe-Liganden mit linear koordiniertem Cu!-Atom.

zweidimensionalen Schichtstruktur mit wechselnden Lagen von Kupfer-lod- bzw. Kupfer-
Ligand-FEinheiten. Interessanterweise ist die Erweiterung des Ethylenspacers um eine CHs-
Einheit ausgehend vom DMEG.;SMe-Liganden (in C21) zum DMEG,SMe-Liganden der
entscheidene Faktor fiir die Bildung von C23. Der liangere und damit flexiblere Propylen-
spacer sowie das elektronisch ungesattigte Thioether-Schwefelatom ermdglichen den Auf-
bau von raumlich abgeschirmten linear koordinierten Cu'-Atomen, die zwei DMEG .;SMe-
Liganden miteinander verkniipfen. Die in der Ligand-Peripherie verbleibenden Thioether-
Reste bilden zusammen mit drei lodatomen tetraedrisch verzerrte Cu'-Atome, die als Aus-
gangspunkte fiir den Aufbau der komplexen zweidimensionalen Schichtstruktur dienen.
Insgesamt zeichnet die Struktur von C23 vier klassische Cul-Koordinationsgeometrien
aus: linear, trigonal-planar, trigonal-pyramidal sowie verzerrt tetraedrisch. Eine vergleich-
bare Kombination ist in der Literatur nicht bekannt.

Eine entfernte strukturelle Verwandtschaft mit C23 besitzt der Komplex [Cuyly(L)s], (L
= 5-Methyl-2-(8-chinolinmethylsulfanyl)-1,3,4-thiadiazol) von Bu et al.[127] Die aus neu-
tralen Cuyls-Rauteneinheiten geformte Kette besitzt eine regelméafige Treppen-Struktur
mit verzerrt tetraedrisch koordinierten Cu'-Atomen (I3N-Donorsatz). Der Thioether des

Liganden liegt dabei ungebunden vor.
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4.3 Kupferkomplexe mit dreizdhnigen
Thioether-Guanidinliganden

Neutrale dreizdéhnige Mono- oder Bisguanidinliganden stabilisieren neben einkernigen und
vierkernigen Komplexen auch Kettenpolymere mit iodverbriickten Cu'-Atomen. Die zen-
trale Sulfid-Einheit ist in der Lage, als Briickenatom zwei Cu!-Atome gleichzeitig zu bin-
den (ST-10) oder koordiniert an ein Kupferatom (ST-9). Die Koordinationsgeometrie
der Cu'-Atome ist dabei immer verzerrt tetraedrisch. Abbildung 4.13 zeigt eine Ubersicht
der Strukturtypen ST-8 bis ST-10.

N S/ pr
. wNpy \ / /,,". ,
I—=Cu cu Cu
() o/ s ANANVAS
—Ccy—
S
N/ N \/ \/
cu s |—Cu—N Cu Cu
o™ N\ N/ I ", / \
! \\\\\,Cu ! N s Npy
Npy UU n
ST-8 ST-9 ST-10
einkernig vierkernig Koordinationspolymer
verzerrt tetraedrisch verzerrt tetraedrisch verzerrt tetraedrisch
C24-C28 Cc29 C30

Abb. 4.13: Strukturmotive von Kupferguanidinkomplexen mit dreizéhnigen
Thioether-Guanidinliganden (D = Npy oder Ngya).

4.3.1 Kristallstrukturen einkerniger Kupferguanidinkomplexe

Strukturtyp ST-8

Ausgehend von zweizdhnigen Thioether-Guanidinliganden ist das NS-Donorset um eine
weitere stickstoffhaltige Donorgruppe (Ngyu, oder Npy) am Thioether-Rest ergénzt wor-
den. Die Umsetzung der tridentaten Guanidinliganden mit Cul im Verhéltnis 1 : 1 fiihrte
zu den einkernigen Komplexen C24 und C25 mit Monoguanidinliganden sowie C26,
C27 und C28 mit Bisguanidinliganden (Tab. 4.9). Die Komplexe wurden als farblose
Kristalle durch Gasphasendiffusion von Diethylether in geséttigte Acetonitril-Losungen
erhalten. In der Abbildung 4.14 sind die Molekiilstrukturen der Komplexe C24 und C28
dargestellt. Die Tabellen 4.10 und 4.11 geben eine Ubersicht der wichtigsten Strukturpa-
rameter der Komplexe C24 bis C28. Die mittleren Diederwinkel der Komplexe C24
- C28 liegen zwischen 79.1 in C25 und 87.1° in C28 und koénnen in den einzelnen
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Tabelle 4.9: Einkernige Kupferkomplexe mit dreiziéhnigen Thioether-Guanidinliganden.

Komplex Strukturtyp Kristallsystem, Raumgruppe
[Cu(TMG 4 Sp2py )] C24 ST-8 monoklin, P2;/n

[Cu(DMEG 1,86 py)]] C25 ST-8 triklin, P1
[Cu(DMEG,;,S:DMEG)I]  C26 ST-8 orthorhombisch, P22;2;
[Cu((TMGy,p)29)]] C27 ST-8 monoklin, P2;/n
[Cu((DMEG¢;)29)]] C28 ST-8 orthorhombisch, Pbca

Komplexen relativ stark variieren (74.3° - 90.0°). Die durchschnittlichen Tetraederwin-
kel sind gegeniiber dem idealtypischen Wert (109.5°) leicht erhoht (C24: 113.1, C25:
112.6, C26: 111.3, C27: 112.3, C28: 111.0°) und liegen im Mittel bei 111.8°. Die Koor-
dinationsgeometrie kann daher als verzerrt tetraedrisch beschrieben werden. Auffallig ist
die starke Faltung der koordinierenden Guanidinliganden an der zentralen Sulfid-Einheit
(vgl. Abb. 4.14). Die Stdrke der Faltung korreliert mit dem N-Cu-N-Bindungswinkel.
Komplexe mit rein aromatischen Liganden (C24, C25, C27) besitzen die grofiten N-
Cu-N-Bindungswinkel (105.27(5)°, 106.9(2)°, 107.36(7)°). Im Fall des semi-aromatischen
Liganden (DMEG,,DMEG.,)S in C26 ist die Faltung der Ligandenfliigel mit einem N-Cu-
N-Bindungswinkel von 102.27(9)° stérker ausgeprégt. Mit einem N-Cu-N-Bindungswinkel
von 97.73(8)° in C28 ist der aliphatische Ligand (TMG;)2S am stérksten gefaltet (vgl.

Abb. 4.14). Die C-S-C-Bindungswinkel liegen im Durchschnitt bei 101.63° und zeigen
interessanterweise untereinander kaum grofere Abweichungen (100.3(1) - 102.9(1)°). Auf-
grund der prinzipiell gleichen Koordinationseigenschaften der Mono- und Bisguanidinli-
ganden, zeigen die Komplexe im Vergleich untereinander keine grofseren Abweichungen der

einzelnen Bindungslingen. Die Cu-I-Bindungen sind im Durchschnitt mit 2.520 A etwas

Abbildung 4.14: Molekiilstrukturen von C24 (links) und C28 (rechts) im Festkorper.
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Tabelle 4.10: Ausgewithlte Bindungslingen [A| der Komplexe C24 bis C28.

Komplex Cu-X Cu-Ngua/Cu-Npy, Cu-S Ccua=Ngua* p

C24 2.517(1) 2.080(1)/ 2.071(1) 2.382(1)  1.325 0.975
C25 2.511(1) 2.096(6),/ 2.090(6) 2.378(2) 1310 0.962
C26 2.516(1) 2.085(2), 2.185(2) 2.345(1)  1.305 0.956
c27 2.528(1) 2.105(1), 2.096(1) 2.371(1)  1.325 0.978
C28 2.531(1) 2.117(1), 2.088(2) 2.304(1)  1.295 0.937

* Mittelwert,

Tabelle 4.11: Ausgewéhlte Bindungswinkel [°] der Komplexe C24 bis C28.

Komplex Ncua-Cu-S Npy-Cu-S Ngua-Cu-X Npy-Cu-X S-Cu-X

C24 84.92(4) 85.25(4) 112.82(4) 128.85(4) 133.29(1)
C25 84.6(2) 84.7(2) 124.1(2) 116.6(2) 130.85(6)
C26 87.89(7) 83.44(6) 134.39(6) 108.88(6) 127.44(2)
Cc27 84.97(5) 84.91(5) 126.43(5) 117.35(5) 125.26(1)
C28 89.49(6) 87.54(6) 133.45(6) 120.47(6) 115.71(2)

langer im Vergleich zum ST-1 mit trigonal-planarer Koordinationsgeometrie und termi-
nal gebundenen Iodatomen (Cu-I (av): 2.440 A). Die Cu-Ngya- und Cu-Npy-Bindungen
sind gleich lang und liegen im Durchschnitt bei 2.095 und 2.106 A.

4.3.2 Kristallstrukturen mehrkerniger Kupferguanidinkomplexe

Aus der Umsetzung des Guanidinliganden DMEG,;Sy.p, mit Cul im Verhéltnis 2 : 1
wurden die Komplexe [Cua(DMEG,;,Sp.py) (1-1) (123-1)]2 (C29) und [Cu(DMEG,,Sp.pyl],
(C30) erhalten. Aus einer gesittigten Acetonitril-Losung kristallisieren nebeneinander
im monoklinen System der Raumgruppe Cc rotliche Kristalle von C29 und blass gelbe
Kristalle von C30 aus. Die Molekiilstruktur des vierkernigen Kupfer(I)-Komplexes C29
ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Ein Kettenausschnitt des Koordinationspolymers C30
ist in Abbildung 4.16 zu sehen. Eine Ubersicht der wichtigsten Strukturparameter beider

Verbindungen ist in Tabelle 4.12 zusammengestellt.
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Strukturtyp ST-9

Den Grundbaustein in der Struktur von [Cux(DMEG,;,Sp.py)2lz]o bildet eine [Cuy(p-
)2 (u3-1)2)-Einheit, die ein Inversionszentrum besitzt und aus drei Cusls-Rauten aufge-
baut ist. Die Rauten besitzen jeweils eine gemeinsame Kante und bilden eine verzerrte
Sesselstruktur (Abb. 4.15, eine vergleichbare Kantenverkniipfung von Cusls-Rauten liegt
in C23 vor (Abb. 4.11). Die beiden duferen Rauten sind gefaltet und besitzen einen Cul-
Cu2-Abstand von 2.725(2) A. Im Vergleich dazu ist die mittlere Raute planar mit einem
deutlich lingeren Cu-Cu-Abstand (Cu2-Cu2A: 3.174(1) A). Die I-I-Abstéinde sind dage-
gen mit 4.320 (11-12) und 4.312 A (T1-11A) identisch. Unabhéngig vom Verbriickungsgrad
der Todatome sind die mittleren Cu-I-Bindungslingen mit 2.657 (1) und 2.676 A (u3) fast
gleich lang. Die beiden symmetriedquivalenten Kupferatome Cul und CulA besitzen ein
NguaSIo-Donorset und sind verzerrt tetraedrisch koordiniert. Im Fall der beiden symme-
trieiquivalenten Kupferatome Cu2 und Cu2A mit einem NpylIs-Donorset liegt ebenfalls
eine verzerrt tetraedrische Koordination vor. Die Diederwinkel sind mit 73.7° am Cul
(CulA) sowie 80° am Cu2 (Cu2A) deutlich kleiner im Vergleich zum idealtypischen Wert
von 90°. Im Vergleich zu Cul (CulA) liegt die verzerrt tetraedrische Koordinationsum-
gebung am Cu2 (Cu2A) ndher an der idealen Geometrie eines tetraedrischen Koordina-
tionspolyeders. Die DMEG,,; 5. py-Liganden sind an der zentralen Sulfid-Einheit relativ
stark gefaltet (Cpp-S-Chpy,: 101.2(6)°, S-Cp,-Cpp: 114.6(8)°) und binden chelatartig jeweils
an zwei Cu'-Atome (Cul/ Cu2A; Cu2/ CulA). Die beiden N,S-Donorsitze sind hierbei

Abbildung 4.15: Molekiilstruktur von C29 im Festkorper.
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Tabelle 4.12: Ausgewéhlte Strukturdaten von C29 und C30.

Komplex C29 C30

Bindungslingen |A]

Cu-1 2.657/2.676% 2.608*

Cu-Neua 2.086(9) 2.074(3)

Cu-Npy 2.070(10) 2.061(3)

Cu-S 2.307(3) 2.338(1), 2.438(1)
NGua—Caua 1.314(13) 1.320(5)

Cul--- Cu2 2.725(2) 2.557(1)

o 0.978 0.971
Bindungswinkel |°|

NGua-Cu-S 86.6(3) 85.29(9)

Npy-Cu-S 82.94(9)

Npy-Cu-I 109.7* 105.19(9), 122.81(9)
I-Cu-l 108.94* 119.37(1), 121.07(2)
Cu-L-Cu 61.70/71.33 58.90(1), 58.5(1)
Cu-S-Cu 144.04(4)

* Mittelwert; ® Mittlere Cu-(u/us-I)-Bindungsldngen.

in einer syn-Stellung zueinander angeordnet. In der Literatur sind vier weitere Komplexe
mit einer [CuylyL]s-Sesselstruktur sowie einem NSIps-Donorsatz beschrieben. Die Ligan-
den 8-((2-Pyridylmethyl)thio)chinolin und 2-[(o-Pyridyl)-sulfanylmethyl|-pyrimidin sind
in ihrem Aufbau eng mit dem Liganden DMEG,;Sy.p, verwandt.[127, 128| Die beiden
Cu'-Atome werden ebenfalls von einem NSI,- bzw. NIz-Donorset verzerrt tetraedrisch
koordiniert. Mit dem Liganden Bis(2-pyridylthio)methan und Bipyrimidyldisulfid[129|
ist der Aufbau einer Sesselstruktur mit den gleichen Donorsétzen auch méoglich. Dage-
gen stabilisieren die Liganden N-(3-Methyl-2-thienylmethyliden)-2-pyridylamin und N-(5-
Bromo-2-thienylmethyliden)-2-pyridylamin die Cuyly-Sesselstruktur mit einem Nlp- bzw.
NI;-Donorsatz.[130] Die Cul-Cu2-Absténde variieren im Bereich von 2.655(1) bis 2.849(1)
A und stimmen gut mit C29 iiberein. Die Cu-S-Bindungslingen sind — bis auf eine Aus-
nahme mit 2.298(2) A im Fall von CuyI,L; (L = 8-((2-Pyridylmethyl)thio)chinolin) — mit
2.421(1) bis 2.439(1) A um ca. 0.1 A linger. In allen Vergleichskomplexen variieren im Ge-
gensatz zu C29 in Abhéngigkeit vom Verbriickungsgrad der Iodatome die Cu-I-Bindungen
deutlich stirker (u-I: 2.507(1) - 2.785(1) A; ps-I: 2.569(1) - 2.968(2) A). Daneben exis-
tiert ebenfalls ein Literaturbeispiel von Garcia-Martinez et al. mit dem Liganden Bis(2-
pyridylthio)methan in einer [CuyBry|La-Sesselstruktur.[131] Die Cu-Br-Bindungsldngen
sind im Vergleich zu den Iod-Analoga mit 2.503(1) (us-Br) und 2.538(1) A (u-Br) deut-
lich kiirzer. Der Cul-Cu2-Abstand liegt bei 2.855(1) A.
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Strukturtyp ST-10

Das Koordinationspolymer C30 ist aus einzelnen Cusls-Einheiten aufgebaut, die che-
latartig von DMEG,,S;.p,-Liganden zu einer Cu-I-Kette verkniipft werden (Abb. 4.16).
Die DMEG,,Sy.py-Liganden sind gefaltet (Cp,,-S-Cp,: 100.31(18)), und die aromatischen
Ebenen schliefsen einen Winkel von 66.7° ein. Im Gegensatz zu C29 verbriickt hier die
zentrale Sulfid-Einheit zwei benachbarte Cul-Atome iiber eine p-Schwefelbriicke. Damit
ist jedes Kupferatom alternierend von einem Ng,,,SIs- oder Np,SIs-Donorsatz verzerrt te-
traedrisch koordiniert. Die Diederwinkel — definiert durch die S-Cu-N- und [-Cu-I-Ebenen
— liegen bei 84.2° fiir Cul und 82.8° fiir Cu2. Die Cusls-Einheiten sind fast planar mit
Cu-I-Bindungsléingen von 2.573(1) (Cu2-I1) bis 2.627(1) A (Cul-I1). Der relativ kurze
Cul-Cu2-Abstand von nur 2.557(1) A ist auf sehr spitze Cu-I-Cu-Bindungswinkeln von
58.90(1) und 58.5(1)° zuriickzufiihren. Vergleichbare Absténde und Winkel sind in den
Kupfer(I)-Dimeren C9 und C16 vom Strukturtyp ST-4-syn zu finden (vgl. Abb. 4.8,
Tab. 4.6 und 4.7). Aufgrund des kurzen Cu-Cu-Abstandes konnen direkte Cu'-Cu'-(d*-
d'%)-Wechselwirkungen nicht ausgeschlossen werden. Die beiden Ngy,-Cu-S- und Npy-Cu-
S-Bisswinkel und I-Cu-I-Bindungswinkel sind mit 85.29(9) und 82.94(9)° sowie 119.37(1)
und 121.07(2)° sehr einheitlich. Die Cu-S-Cu-Briicke schlieftt einen Winkel von 144.04(4)°
ein und ist aufgrund der unterschiedlichen Cu-S-Bindungslingen (Cul-S1: 2.338(1) A,
Cu2-S2: 2.438(1) A) unsymmetrisch aufgebaut.

In der Literatur sind analog aufgebaute Koordinationspolymere nicht beschrieben. Je-

doch existieren von Hanton et al. strukturell verwandte Komplexe mit unterschiedlich

Abbildung 4.16: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von C30.
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ortho-substituierten Bis(2-pyridylmethyl)sulfid-Liganden.[124b]| Es sind Verbindungen der
Zusammensetzung |[CuslsL|y sowie [CuplpLl,. Im ersten Fall handelt es sich um zwei
Cuyly-Dimere, die chelatisierend von dem Liganden Bis(6-methyl-2-pyridylmethyl)sulfid
oder dem Aromaten 2-(6-Methylpyridyl)methyl(2-pyridyl)methylsulfid koordiniert wer-
den. Der erste Ligand stabilisiert die vier Cul-Atome in einer verzerrt tetraedrischen
Koordinationsumgebung (NSIy-Donorsatz) mit einer zentralen p-Sulfid-Einheit. Der un-
symmetrisch aufgebaute Ligand bildet trigonal-planare (NIy-Donorsatz) und verzerrt te-
traedrische Cu'-Atome (NSI,-Donorsatz) ohne verbriickende Sulfid-Gruppen aus. Die Cu-
Cu-Abstinde (2.552(1), 2.528(1) A), Cu-S-Cu-Valenzwinkel und Cu-S-Bindungslingen
(2.464(1), 2.418(1) A) sind vergleichbar mit denen in C30. Bis(2-pyridylmethyl)sulfid
formt dagegen ein Koordinationspolymer, wobei die p-Sulfid-Einheiten jeweils zwei zuein-
ander parallel laufende Cu-I-Ketten miteinander verbinden. Daneben berichteten Driessen
et al. von einem [CuyBryL]s Komplex mit dem Liganden 1,5-Bis(3’,5’-dimethylpyrazolyl)-
3-thiapentan.[124¢| Er ist analog zu den Komplexen von Hanton et al. aufgebaut. Un-
gewohnlich ist der grofe Cu-Br-Cu-Bindungswinkel (160.6°) sowie die deutlich langeren
Cu-S-Bindungen (2.684(4) und 2.645(4) A).

4.4 Kupferkomplexe mit vier- und fiinfzahnigen

Thioether-Guanindinliganden

Im Bereich der vier- und fiinfzdhnigen Thioether-Guanidinliganden konnten nur mit den
Liganden (TMG,4S)ap.py (L21-1) und (DMEG,;S)a.p, (L21-2) Kupfer(I)-Komplexe
rontgenographisch charakterisiert werden, die in zwei Strukturtypen unterteilt werden
konnen. Im Strukturtyp ST-11 liegen zwei verzerrt tetraedrisch koordinierte Cu'-Atome
vor, die iber Benzyl-Pyridinspacer zweier Liganden miteinander verkniipft sind. Im Un-
terschied dazu zeichnet den Strukturtyp ST-12 eine zweikernige iodverbriickte Cu-I-Cu-
Einheit aus, in der die Cul-Atome ebenfalls verzerrt tetraedrisch koordiniert sind (Abb.

4.17).

4.4.1 Kristallstrukturen zweikerniger Kupferguanidinkomplexe

Die Umsetzung der Liganden (Guay,S)ap.py mit [Cu(MeCN)4|PFg bzw. Cul fiihrte zu den
Verbindungen [Cu(TMG,4S)a2p:pyl2(PFg)2 (C31), [Cu(DMEG,;S)ap.pyl2(PFg)2-2MeCN
(C32) sowie |Cuz((DMEG,,S)2p:py)2(p-1)1]-4MeCN (C33). Die Komplexe wurden als
farblose (C31, C32) bzw. gelbe (C33) Kristalle durch Gasphasendiffusion von Diethy-
lether in geséttigte Acetonitril-Losungen erhalten. C31 und C32 kristallisieren monoklin
in den Raumgruppen C2/c und P2;/n. Vom Komplex C33 wurden nadelférmige trikli-
ne Kristalle der Raumgruppe P1 erhalten. In den Abbildungen 4.18 und 4.19 sind die
Molekiilstrukturen der Komplexe C31 und C33 dargestellt. In der Tabelle 4.13 sind die
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ST-11 ST-12
zweikernig, Bis(chelat) zweikernig
verzerrt tetraedrisch verzerrt tetraedrisch
C31, C32 C33

Abb. 4.17: Strukturmotive von Kupferguanidinkomplexen mit den Liganden (TMG,;S)a2s.py
und (DMEGphS)Qpry.

wichtigsten Strukturdaten zusammengefasst.

Strukturtyp ST-11

Das Grundgeriist der zweikernigen Bis(chelat)-Komplexe C31 und C32 bilden zwei Cul-
Atome, die jeweils von zwei NS-Donorsétzen verzerrt tetraedrisch — in Form eines Bis-
(chelats) — koordiniert werden (Abb. 4.18). Dieses Strukturmerkmal ist ebenfalls in dem
einkernigen Bis(chelat)-Komplex [Cu(DMEG.;StBu)s|(PFg) (C4) vom Strukturtyp ST-2
(vgl. Kap. 4.3.1) zu finden. Im Unterschied zu C4 sind jedoch in C31 und C32 quasi zwei
einkernige Bis(chelat)-Einheiten {iber flexible Benzyl-Pyridinspacer zweier (Guay,S)ap. py-
Liganden miteinander verbunden (Abb. 4.18). Damit liegen in C31 und C23 zwei rdum-
lich weit voneinander getrennte Cul-Zentren vor (Cul-Cu2, C31: 7.766 A, C32: 7.821
A). Die Diederwinkel — definiert durch die beiden N-Cu-S-Ebenen — liegen bei 72.9 (C31)
und 77.8° (C32) und sind damit gegeniiber den idealtypischen Wert (90°) erniedrigt. Im
Vergleich zum Diederwinkel in C4 (85.9°) tendiert die Koordinationsgeometrie in C31
und C32 stédrker in Richtung quadratisch-planar. Die Tetraederwinkel sind mit durch-
schnittlich 110.2° in C31 und 110.0° in C32 gegeniiber dem idealtypischen Wert von
109.5° nur leicht erhoht. Charakteristische Strukturmerkmale der beiden Komplexe sind
neben der Bis(chelat)-Koordination der beiden Cu'-Atome auch die Position der beiden
Pyridinringe, die fast in einer Ebene liegen (Abb. 4.18). Die Komplexe C31 und C32
unterscheiden sich nur in der Guanidineinheit des koordinierenden Liganden (TMG vs.
DMEG) und zeigen im Vergleich untereinander keine wesentlichen Abweichungen einzel-
ner Strukturparameter (vgl. Tab. 4.13). Die p-Werte sind mit 0.979 und 0.971 fast gleich
und — vermutlich aufgrund des aromatischen Spacers — deutlich grofer im Vergleich zu
C4 (0.936). In der Literatur sind einige zweikernig aufgebaute Kupfer(I)-Komplexe mit
makrozyklischen (SyNj)s-Liganden von Comba et al.[132| sowie Turner et al.[133] be-

kannt, die dem Strukturtyp ST-11 entsprechen. Die Cu'-Atome sind ebenfalls von einem
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N,S,-Donorsatz verzerrt tetraedrisch koordiniert mit Cu-Cu-Abstinden von ca. 8 A. Die
Diederwinkel liegen bei 74.6 bis 81.1° und sind vergleichbar mit denen in C31 (72.9°)
und C32 (77.8°). Die Cu-N-Bindungen zeigen ebenfalls keine signifikaten Unterschiede zu
C31 und C32, wohingegen die Cu-S-Bindungen etwas ldnger ausfallen (Cu-S: 2.333(3) -
2.380(1) A, Cu-N: 1.962(1) - 2.024(8) A).

Strukturtyp ST-12

Der einzige Vertreter des Strukturtyps ST-12 ist der zweikernige Komplex C33 (Abb.
4.19). Der Strukturtyp ST-12 ist eine Kombination von Merkmalen aus ST-8 und ST-3.
So entspricht die Koordinationsgeometrie der Cu'-Atome Cul und Cu2 den Geometrien
der Strukturtypen ST-3 bzw. ST-8 (vgl. Kap. 4.3.1, 4.3.3). Das Cul ist von einem N, SI-
Donorsatz fast ideal tetraedrisch koordiniert. Der Diederwinkel — definiert durch die I-Cu-
Npy- und S-Cu-Ngya-Ebenen — betragt 88.8° und der durchschnittliche Tetraederwinkel
liegt mit 107.2° sehr nahe am idealtypischen Wert von 109.5°. Die Koordinationsgeometrie

Tabelle 4.13: Ausgewéhlte Strukturdaten von C31, C32 und C33.

Komplex C31 C32 C33

Bindungslingen |A]

Cu-NGua 2.041(9), 2.057(8) 2.039(3), 2.070(2) 2.172(8), 2.103(8)
Cu-Np, 2.119(9)

Cu-S 2.241(3), 2.279(3) 2.202(1), 2.273(1) 2.310(3), 2.362(3)
Nua=Ccua 1.326(13), 1.327(13)  1.316(4), 1.306(4) 1.348(12), 1.311(12)
Cu-(p-1) 2.498(1), 2.700(1)
Cu-I 2.517(1)

Cul--- Cu2 7.766(1) 7.821(1) 3.452(1)

p 0.979 0.971 0.994, 0.956*

Bindungswinkel [°

NGua-Cu-S 87.10(2), 88.7(3) 88.65(7), 86.48(8) 85.10(2), 79.70(2)*
S-Cu-S 137.57(12) 134.66(3)

Ncua-Cu-Ncua 125.20(3) 121.54(10)

Npy-Cu-S 88.01(2)

Npy-Cu-T 127.30(2)

[-Cu-I 114.95(6)

Cu-I-Cu 83.11(5)

* Werte fiir Cul, Cu2.
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Abb. 4.18: Molekiilstruktur von [Cu(DMEG,,S)ap.pyl5" (aus C31) im Festkorper.

am Cu2 (NSIy-Donorsatz) entspricht ebenfalls einem tetraedrischen Koordinationspoly-
eder. Mit einem Diederwinkel von 86.0° sowie einem durchschnittlichen Winkel von 108.5°
sind die Abweichungen von den Strukturparametern einer idealtypischen tetraedrischen
Koordination nur sehr gering. Die Cu'-Atome sind 3.452(1) A voneinander entfernt und
schliefien mit dem p-Iodatom einen Cu-I-Cu-Bindungswinkel von 83.11(5)° ein. Die Cu-
(u-1)-Bindungslédngen unterscheiden sich deutlich und liegen bei 2.498(1) (Cul-I1) bzw.
2.700(1) A (Cu2-T1). Das terminale Tod-Atom koordiniert mit einer Bindungslinge von
2.517(1) A und einem I1-Cu2-12-Bindungswinkel von 114.95(6)° an das Cu2. Ein Vergleich
der wichtigsten Strukturparameter der einkernigen Komplexe C24 bis C28 vom Struktur-
typ ST-8 (Tabl. 4.10, 4.11) mit C33 zeigt keine groferen Unterschiede. So betriagt deren
durchschnittliche C=N-Bindungsléinge 1.312 A (1.295(3) - 1.325(3) A). Im Vergleich zu
den Komplexen C24, C25 und C27 mit aromatischen Guanidinliganden (p-Werte, C24:
0.975, C25: 0.962, C27: 0.978) entspricht der Wert von 0.994 in C33 einer nahezu gleich-
mafigen Ladungsverteilung innerhalb der Guanidinfunktion.

Die Koordinationsgeometrie am Cu2 mit der Oxidationsstufe 41 entspricht dem Struk-
turtyp ST-3 und ist deshalb vergleichbar mit der Koordinationsgeometrie am Cu''-Atom
in |[Cu(DMEG,,StBu)Cly| (C5). Die Donorsétze der beiden Kupferionen bestehen je-
weils aus einem NS-Liganden sowie zwei koordinierenden Halogenatomen (C5: Chlorid,
C33: ITodid). Im Fall von C5 ist jedoch eine starke Verzerrung der tetraedrischen Ko-
ordinationsgeometrie Richtung quadratisch-planar erkennbar (Diederwinkel: 56.8°). Die
C=N-Bindungsléngen der Guanidinfunktionen sind leicht unterschiedlich (1.350(2) (C5)
vs. 1.311(12) A in C33), der am groferen p-Wert (1.008) erkennbar ist (C33: p = 0.956).
Komplexe vom Strukturtyp ST-12 sind in der Literatur nicht beschrieben.

Insgesamt zeigen die Komplexe C31 - C33, dass die Liganden vom Typ (Guay,S)a.py
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Abb. 4.19: Molekiilstruktur von [Cuz((DMEG,1S)2p.py)2(p-1)I] (aus C33) im Festkérper.

iiber eine gute Flexibilitdt und sehr gute Metallierungseigenschaften verfiigen. Die ri-
giden Phenylringe dieser Liganden begiinstigen die Kristallisation der Kupferkomple-

xe deutlich besser im Unterschied zu den aliphatischen Vertretern dieses Ligandentyps

( (Guaets>2bzPy) .

4.5 Spektroskopische, magnetochemische und

cyclovoltammetrische Untersuchungen

4.5.1 Spektroskopische Eigenschaften

Fiir UV /Vis-spektroskopische Messungen wurden verschiedene Kupfer(I)-Komplexe der
unterschiedlichen Strukturtypen ausgewéhlt. Die farblosen bis schwach gelben Acetonitril-
Losungen wurden in einem Konzentrationsbereich von 107 bis 107° mol/1 vermessen. In
Tabelle 4.14 sind die Ergebnisse der Messungen zusammengefasst.

Die gemessenen UV /Vis-Spektren zeichnet eine charakteristische Absorptionsbande bei
ca. 240 nm aus, die einem Cu'—Nyyin MLCT—Ubergang zugeordnet werden kann. Die
Absorptionsbanden in den Bereichen von 200 bis 210 nm sowie 270 bis 290 nm koénnen
m—m*- und n—m*-Ubergéngen innerhalb der C=N-Imingruppe der Guanidinliganden zu-
geordnet werden. Beide Absorptionsbanden besitzen Extinktionskoeffizienten im Bereich
von 10° bis 2-10° M~! ecm™! und konnten durch Vergleich mit den UV /Vis-Spektren der
reinen Thioether-Guanidinliganden eindeutig zugeordnet werden. Das UV /Vis-Spektrum
von [Cu(DMEG,,StBu)Cly| (C5, ST-3) wurde in den Lésungsmitteln CH,Cly, MeCN,
MeOH und DMF aufgenommen. Die Lage der Absorptionsbande bei 574 nm zeigte keine
grofte Losungsmittelabhéngigkeit. Die Bande besitzt sehr kleine Extinktionskoeffizienten
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(¢ = ca. 200 - 700 M~ cm™") und kann daher einem Cu'' d-d-Ubergang zugeordnet wer-
den. Die S(o)—Cu-Ubergang liegt in CH,Cly, MeCN und DMF bei ca 400 nm mit Ex-
tinktionskoeffizienten von 1043, 1195 und 1100 M~ em~!. In MeOH ist eine S(o)—Cu'l-
Absorptionsbande nicht erkennbar. Eine koordinative Wechselwirkung des Losungsmittels
mit dem Cu'-Atom, welche die Cu-S(Thioether)-Wechselwirkung abschwiicht, ist daher
wahrscheinlich. Eine intensive N(o)—Cu'f LMCT-Absorptionsbande bei 284 bzw. 280 nm
(e = 13232 (CH,Cly), 13926 (MeCN) M~! em™') wird in CHyCl, und MeCN beobachtet.
In DMF liegt die Absorptionsbande bei 277 nm (¢ = 15066 M~ cm™!) in MeOH bei
275 nm (e = 5154 M~! cm™!). Das UV/Vis-Spektrum von |Cu'’(TMGqu),|(BF,)(PFg)
mit dem Guanidin-Liganden 1,1,3,3-Tetramethyl-2-(chinolin-8-yl)guanidin zeigt ebenfalls
eine N(0)—Cu! LMCT-Absorptionsbande bei 261 nm (e = 14000 M~ em™1).[117] Ein
S—Cu"-Ubergang in diesem Bereich konnte daher ausgeschlossen werden. Das UV /Vis-
Spektrum von {[Cu'Cu((Guay,S)ap.py)2|(PFs)2}" (C31°%, Abb. 4.20) zeigt in diesem
Bereich keine Absorptionsbande, jedoch — in Ubereinstimmung mit C5 — bei 414 nm
einen entsprechenden S(o)—Cu''-Ubergang. In der Literatur sind strukturell vergleichba-
re Kupfer(IT)-Komplexe mit einem zweizéhnigen NS-Liganden sowie zwei terminal ko-
ordinierten Halogenatomen nicht bekannt. Es sind jedoch eine Reihe von Komplexen
mit dreizdhnigen NyS- bzw. S;N-Thioether-Liganden und verzerrt trigonal-bipyramidal
bzw. verzerrt quadratisch-pyramidal koordinierten Cu'l-Atomen spektroskopisch charak-
terisiert worden. Der S(o)—Cu’-Ubergang der Komplexe liegt im Bereich von 320 bis 500
nm in guter Ubereinstimmung mit C5.[40c, 134

4.5.2 Magnetochemische und cyclovoltammetrische Untersuchungen

Die Untersuchungen der elektrochemischen Eigenschaften ausgewéhlter Kupfer(I)-Kom-
plexe erfolgte mittels der Cyclovoltammetrie. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur
unter einer Argon-Schutzgasatmosphére in Acetonitril oder Dichlormethan durchgefiihrt
(CKomplex: 0.001 mol/l, Cpeitsar,: 0.2 mol/l; vy = 100 mV /s, interner Standard: Ferrocen).
Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 4.15 aufgefiihrt.

Insgesamt zeigen die Cyclovoltammogramme ein sehr einheitliches Bild der redoxchemi-
schen Eigenschaften aller Thioether-Kupfer(I)-Komplexe. Die einzigen Ausnahmen sind
die beiden Komplexe [Cu(Gua,,S)ap.pyl2[PFsl2 (C31 und C32), auf die im néchsten Ab-
schnitt naher eingegangen wird.

Einkernige und zweikernige verzerrt tetraedrisch bzw. trigonal-planar koordinierte Thio-
ether-Kupfer(I)-Komplexe der Strukturtypen ST-1, ST-4, ST-5, ST-8 und ST-12 zeigen
unabhéngig vom Gegenion (Iodid, Chlorid, Bromid), Losungsmittel (MeCN, CH5Cly) oder
Ligand einen irreversiblen Cu/"-Ubergang im Bereich von ca. -0.2 V bis 0 V vs. NHE (v,:
100 mV/s). Auch der einkernige Kupfer(II)-Komplex [Cu(DMEG;StBu),|(PFs) (C4, ST-
2) besitzt einen irreversiblen Oxidationspeak bei -0.150 V vs. NHE. Der Oxidationspeak
bleibt auch bei Erhéhung oder Erniedrigung der Scan-Geschwindigkeit und Variation
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Tabelle 4.14: UV /Vis-Daten ausgewéhlter Thioether-Kupferguanidinkomplexe.

Komplex A [nm)| e M~ em™1
C7 241, 209, 203 14385, 206783, 197368
C8 243, 201 51935, 163349
C10 243, 206(sh) 31368, 112895
C12 243, 207(sh) 56643, 162144
C16 287, 241, 210 41287, 96636, 258891
C19 285, 242, 206(sh) 40607, 49252, 192567
C24 243, 205 20120, 53140
C25 242, 209 23301, 57600
C26 284, 242, 208 13560, 35720, 90805
Cc27 290, 242, 207 20371, 37743, 84054
C28 246, 209 20922, 51524
C32 271, 212 14337, 41519
C33 281, 243, 209 17021, 66802, 209603
C5 (CHyCly) 574, 402, 310(sh) 536, 1043, 7744

284, 232 13232, 12326
C5 (MeCN) 574, 402, 310(sh) 704, 1195, 7681

280, 216 13926, 27045
C5 (DMF) 569, 404, 309(sh) 674, 1100, 7719

277 14265
C5 (MeOH) 564, 275, 233(sh) 248, 5154, 15066

211 30037

der Losungsmittel irreversibel. Ein Einfluss der unterschiedlich konstituierten Schwefel-
Guanidinliganden auf die Lage des Oxidationspotentials Eoy ist nicht erkennbar. Daneben
beobachtet man bei allen Thioether-Kupfer(I)-Komplexen eine irreversible Oxidation (ca.
0.6 V vs. NHE) und Reduktion (-0.5 V vs. NHE) des Thioether-Guanidinliganden (vgl.
Kap. 3.2).

Die Interpretation der erhaltenen Daten ist wegen der Unsicherheit {iber die in Lsung
vorliegenden elektroaktiven Spezies nur mit Vorbehalten moglich. Prinzipiell sind fiir den

VI {Tbergangs vermutlich eine Kombination aus koordina-

irreversiblen Charakter des Cu
tionsspezifischen und strukturellen Faktoren der Thioether-Kupfer(I)-Komplexe verant-
wortlich. So konnte die Oxidation der Kupfer(I)-Komplexe mit zwei- bzw dreizdhnigen
Thioether-Guanidin-Liganden eine Anderung der Koordinationsgeometrie am Kupferzen-
trum von verzerrt tetraedrisch (durchschnittlicher Diederwinkel der Kupfer(I)-Dimere:
87.3°) bzw. trigonal-planar Richtung verzerrt quadratisch-planar induzieren. Diese Erkl&-

rung wird durch den Befund gestiitzt, dass der Koordinationspolyeder des Cu'l-Zentrums
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in [Cu(DMEG,,StBu)Cly] (C5, ST-3) einen Zustand zwischen einer verzerrt quadratisch-
planaren und verzerrt tetraedrischen Koordinationsgeometrie beschreibt (Diederwinkel:
56.8°). C5 ist der einzige rontgenographisch charakterisierte Thioether-Cu(I)-Komplex
und konnte ein elektrochemisches Oxidationsprodukt der dimeren und monomeren Kup-
fer(I)-Komplexe darstellen. Trotz der relativ giinstigen *Cu(I/1I)-Ubergangsgeometrie’
zeigt das Cyclovoltammogramm von C5 keinen Cu'!-Ubergang. Damit wird die Cu'l-
Oxidationsstufe in C5 zu gut stabilisiert. Die Oxidationsprodukte der Thioether-Kupfer(T)-
Komplexe konnten vergleichbare strukturelle Eigenschaften wie C5 aufweisen. Eine Re-
duktion zum Ausgangsprodukt wére in dem Fall ebenfalls nicht begiinstigt. Eine analoge
Situation kénnte in dem tetraedrisch koordinierten Komplex [Cu(DMEG.;StBu)s|(PFg)
(C4) vorliegen (Diederwinkel: 85.9°, Cu-S: 2.320(4), 2.324(3) A), der ebenfalls eine irre-
versible Oxidation zeigt.

VI {Ibergang ist die Cu-S-Bindungs-

Ein weiterer kritischer Faktor mit Einfluss auf den Cu
lange (vgl. hierzu Kap. 3). Ein Vergleich der Kupfer-Komplexe zeigt hierbei folgendes Bild:
in [Cu(DMEG,,StBu)Cl,| (C5) liegt die Cu-S-Bindungslinge bei 2.315(1) A und damit
im Bereich dieser Bindungsldngen im Kupfer(I)-Dimer [Cu(DMEG,,SPh)Cl|; (C13) mit
2.291(2) A. Die Cu-S-Bindungsléngen der iodverbriickten Dimere sind mit durchschnitt-
lich 2.393 A deutlich linger. Insgesamt sind jedoch die Cu-S-Bindungslingen wesentlich
kiirzer im Vergleich zu gefundenen Cu-S(Thioether)-Bindungsldngen in Typ-1 Kupferzen-
tren, die im Bereich von 2.45 (Cu"-Form) bis 2.9 A (Cu!-Form) liegen (vgl. Kap. 1.4.1)
Zwar ist die Cu-S(Thioether)-Bindungsléinge mit der Lage des Cu/"-Potentials korreliert,

/11

der ausschlaggebende Punkt fiir einen reversiblen Cu/"-Ubergang ist jedoch eine flexible

und an beide Kupfer-Oxidationsstufen angepasste Koordinationsumgebung.

Tabelle 4.15: Ergebnisse der cyclovoltammetrischen Untersuchungen ausgewahlter Thioether-
Kupfer(I)-Komplexe (in MeCN, v4 = 100 mV /s, Angaben in V vs NHE).

Komplex (Dimer) Eox Komplex (Monomer) Eox
[Cu(TMG,,SMe)I] Cé 0.09  [Cu(DMEG,;SCPh3)I| C3 10.124
[Cu(TMG,,SEt)I] Cs 0.227  [Cu(DMEG,,StBu)s|(PFg)  C4 20.150
|Cu(TMG,,SPh)I|; Cll 0138  [Cu(TMGp,Sp.py)] c24 0211
[Cu(TMG,;,SBz)]], C15 -0.222  [Cu((DMEG,,DMEG)S)I] C26 -0.142
[Cu(DMEG,,SMe)Il,  C7 0227  [Cu((DMEGe):S)]| C28  -0.157
[Cu(DMEG,;,SEt)I|2 C9 -0.169  [Cu((TMGyp)29)1] C27 -0.174
[Cu(DMEG,,StBu)ll,  C10  -0.122

[Cu(DMEG,,SB2)Ij, ~ C16  -0.165

[Cu(DMEG ¢ tBu)I]s C18  -0.183

[Cu(DMEG,,SPh)Cl),  C13  -0.179

[Cu(DMEG,,SPh)Br]y,  C14  -0.204
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Cyclovoltammetrische Studien der Bis(chelat)-Komplexe [Cul(L),](ClO,4) (L = 8-Methyl-
thiochinolin, 8-Etylthiochinolin) und [Cu™ (L) (n'-OClO3),| (L = 8-Ethylthiochinolin, E;
= -0.28 V vs. Fc¢/Fc™) mit zweizdhnigen NS-Chinolinliganden zeigen ahnliche Ergeb-
nisse. Hier besitzen die Kupfer(I)-Bis(chelat)-Komplexe eine verzerrt tetraedrische, der
Kupfer(II)-Bis(chelat)-Komplex eine verzerrt oktaedrische Koordinationsgeometrie. Die
Komplexe werden zwar in einem Ein-Elektronen-Prozess oxidiert bzw. reduziert, aber der
Abstand von Oxidations- und Reduktionswelle AE=|E,, — E,.| betragt in CHyCl, 110
mV (380 mV in DMF). Diese Tatsache ist ein deutlicher Hinweis auf eine stark gehemm-
te Reversibilitdt und einen sehr langsamen Elektronen-Transfer an der Arbeitselektrode,
die einhergehen mit einer groferen strukturellen Anderung in der Koordinationsgeometrie
der Cu"/"-Atome (von verzerrt tetraedrisch (Cu') Richtung verzerrt oktaedrisch (Cu'!) in
DMF). Die Cu-S-Bindungen sind mit 2.390(1) (fiir Cu') und 2.324(1) A (fir Cu™)) im
Langenbereich der Guanidin-Thioether-Kupfer(I)-Komplexe und ebenfalls deutlich kiirzer
im Vergleich zu Cu-S(Thioether)-Bindungen in Typ-1 Kupferzentren.[119]

Aus der Reihe der Bis(chelat)-Komplexe zeigt nur [Cu!(mmb),](BF,) (mmb = 1-Methyl-
2-(methylthiomethyl)-1H-benzimidazol) einen reversiblen Cu'/"-Elektroneniibergang bei
0.31 V vs. Fe/Fe™ (AE = 70 mV (20 mV/s), 113 mV (1 V/s)).[119a] Die Cu-S-Bindungs-
lingen in [Cu!(mmb),|(BF,) sind mit 2.621(1) wesentlich linger im Vergleich zu den in
dieser Arbeit vorgestellen Kupfer(I)-Thioether-Komplexen. Daneben ist das Cu'-Atom
von den beiden Stickstoff-Donoratomen fast linear koordiniert (N-Cu-N-Bindungswinkel:
169.75(11)°). Im Gegensatz dazu liegen die Schwefel-Donoratome der Thioether auf zwei
Positionen eines verzerrt tetraedrischen Koordinationspolyeders (S-Cu-S = 109.33(3)°).
Die strukturelle Néhe zu dem entsprechenden Kupfer-Komplex [Cu'f(mmb),(n*-OC103)|*
(S-Cu-S = 145.18(5)°, N-Cu-N: 172.5(1) A, Cu-S: 2.419(1) A) ermdglicht hier einen re-
versiblen Cu'/"-Elektronen-Transfer. Cyclovoltammetrische Studien vergleichbarer halo-
genverbriickter Kupfer(I)-Komplexe mit drei- bzw. zweizdhnigen NS-Liganden sind in der

Literatur nicht bekannt.

Das Cyclovoltammogramm der Thioether-Komplexe [Cu'(TMG,;S)ap.py]2(PFg)s (C31)
und [Cu'(DMEG,4S)2p:py]2(PFg)a-MeCN (C32) in CHyCly zeichnet dagegen ein reversi-
bler Cu"/"-Ubergang bei 0.270 und 0.262 V vs. NHE aus (AE = 0.071 V, AE = 0.075 V,
4.20)). Unter Beriicksichtigung des Umstandes, dass die zwei chemisch gleichwertigen Cu'-
Atome in C31 und C32 7.766(1) und 7.821(1) A (vgl. Abb. 4.18) voneinander entfernt
sind, konnen elektronische Wechselwirkungen zwischen ihnen ausgeschlossen werden. Da-
mit ist eine Oxidation beider Cu!-Atome bei gleichem Potential denkbar. Spektroelektro-
chemische sowie coulometrische Messungen von C31 konnten jedoch eine Ein-Elektronen-
Oxidation des zweikernigen Cu'Cu'-Komplexes zu der gemischtvalenten Cu!Cu'-Spezies
sowie die entsprechende Ein-Elektronen-Reduktion in den Ausgangszustand bestétigen.

Abbildung 4.20 zeigt das Cyclovoltammogramm sowie die spektroskopischen Anderungen
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Abb. 4.20. Wihrend der Coulometrie von C31 aufgenommene UV /Vis-Spektren bei -25°C
und einem konstanten Potential von 0.270 V vs. NHE.

im Verlauf der elektrochemischen Oxidation von C31. Das Auftreten von isosbestischen
Punkten (275, 311 und 362 nm) impliziert eine einheitliche Reaktion, bei der C31 ohne
weitere Fragmentierung und Zwischenstufen in das Oxidationsprodukt C31°* umgesetzt
wird. Das UV /Vis-Spektrum der gemischtvalenten Cu'Cu''-Spezies (C31°%) zeichnet eine
N(o)—Cu!l LMCT-Absorptionsbande bei 292 nm (e = 36900 M~ cm™!) aus. Daneben
liegt ein S(0)—Cu'! LMCT-Ubergang bei 414 nm (e = 3200 M~! ¢cm™'), eine Cu'' d-
d-Absorptionsbande bei 594 nm (¢ = 1140 M~! cm™') sowie ein m—n*-Ubergang des
Guanidinliganden bei 236 nm (¢ = 55837 M~! ecm™!) vor. Vergleichbare charakteristi-
sche Absorbtionsiibergénge zeigt das UV /Vis-Spektrum des verzerrt quadratisch-planaren
Kupfer(II)-Komplexes [Cu(DMEG,;,StBu)Cls| (C5) (vgl. Tab. 4.14). Damit ist eine ver-
zerrt quadratisch-planare Koordinationsgeometrie des Cu''-Atoms in C31°* sehr wahi-
scheinlich. Das EPR-Spektrum von C31°% (Abb. 4.21) zeigt ein nahezu axialsymmetri-
sches Signal mit g-Werten von g, = g, ~ g, (2.046, 2.065) und g = g. (2.196) (A.. (Ay)
= 142 G). Dieses Ergebnis spricht ebenfalls fiir eine quadratisch-planare Koordinations-
geometrie mit einem d,z2_,2)1-Grundzustand.[135] Ein dhnliches EPR-Spektrum mit ver-
gleichbaren g-Werten (g, = 2.055, g = 2.232, A = 145 G, MeOH, 110 K) zeigt ebenfalls
der Vergleichskomplex [Cu(DMEG,,StBu)Cly] (C5). Im Gegensatz dazu besitzen die bei-
den Cul-Atome in C31 mit Diederwinkeln von 72.9° eine verzerrt tetraedrische Koordina-

tionsgeometrie.
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Die NS-Koordinationsumgebung der Cu'-

Atome in C31 und C32 ermog-
/I

licht damit einen reversiblen Cu
Elektronentransfer im Potentialbereich
von Typ 1-Kupferzentren (ca. 0.270 V B
vs. NHE), der mit einem Wechsel der S_)B(
Koordinationsgeometrie von verzerrt
tetraedrisch zu verzerrt quadratisch-

planar einhergeht.

Neben den Liganden (Guay,S)ap.py : : : : : : :

(L21-1, L21-2) wurden auch die ali- 7o 000 B[G; 0 000
phatischen Analoga (Guac.S)ap.p, syn-

thetisiert (L20-1, L20-2 vgl. Abb. 3.9).

Aus der Reaktion der Liganden L21-1 Abb. 4.21: EPR-Spektrum von C31° in CHCly
und L21-2 mit [Cu(MeCN),|PFg konn- bei 20 K.

ten jedoch keine einkristallinen Produkte isoliert werden. Cyclovoltammetrische Untersu-
chen der erhaltenen Feststoffe zeigten dariiber hinaus keinen Cu/"-Ubergang vergleichbar
zu C31 und C32. Ahnliche strukturelle Eigenschaften wie in C31 und C32 sind damit
eher unwahrscheinlich, konnen jedoch nicht ausgeschlossen werden. Denn eine nahezu
ideale tetraedrische Koordinationsumgebung der Cu'-Atome (Diederwinkel: 90°) konnte
den reduzierten Zustand soweit stabilisieren, dass eine Oxidation nicht begiinstigt wird.
In der Literatur sind bereits eine Reihe zweikerniger Kupfer(I)-Komplexe mit makrozy-
klischen (S3Nj)s-Liganden von Comba et al.[132] sowie Turner et. al.[133] bekannt, die
vergleichbar koordinierte Cu'-Atome mit Cu-Cu-Absténden von ca. 8 A aufweisen. Die
Cu'-Atome zeigen eine verzerrt tetraedrische Koordinationsgeometrie und dhnliche Cu-
N- sowie etwas lingere Cu-S-Bindungen (Cu-S: 2.333(3) - 2.380(1) A, Cu-N: 1.962(1)
- 2.024(8) A). Die Diederwinkel definiert durch die S-Cu-N-Ebenen sind mit 74.6 bis
81.1° vergleichbar mit denen in C31 (72.9°) und C32 (77.8°). Das Cu/"-Potential der
Komplexe liegt zwischen 1.0 - 1.3 V vs. NHE (AE = 58 - 110 mV). Coulometrische Mes-
sungen wurden nicht durchgefiihrt, und so bleibt die Frage nach einem Ein- oder Zwei-
Elektronen-Oxidation dieser Komplexe ungeklirt. Das wesentlich héhere Cu'/"-Potential
ist vermutlich auf die makrozyklischen Liganden zuriickzufiihren, deren geringe Flexibili-
tat im Vergleich zu den Liganden (Gua,,S)ap. py einen Ubergang in die quadratisch-planare
Cu'-Koordinationsgeometrie deutlich erschwert und damit den reduzierten Zustand we-
sentlich besser stabilisiert.

Zusammengefasst besitzen Kupfer(I)-Komplexe mit zweizdhnigen und dreizdhnigen NS-

1/11

Guanidinliganden einen irreversiblen Cu/"-Ubergang. Die Koordinationsumgebung der
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Cul-Atome besitzt damit nicht die notige Flexibilitit, um einen reversiblen Elektro-
nentransfer zu ermoglichen. Die strukturelle Reorganisation der Koordinationsgeometri-
en zwischen den tetraedrisch koordinierten Kupfer(I)-Komplexen und den Kupfer(II)-
Oxidationsprodukten ist zu grof und wird auch in dem koordinierendem Losungsmit-
tel MeCN nicht begiinstigt. Die Komplexe C31 und C32 besitzen einen reversiblen
Cu/"-Ubergang (0.270 V und 0.262 V vs. NHE), der im Potentialbereich von Typ 1-
Kupferzentren liegt (0.2 - 1 V vs. NHE).|11, 15] Die Koordinationsumgebung der Cu!-
Atome (N2Sy-Donorset) und die Flexibilitdt des Liganden bieten hier entsprechende Vor-
aussetzungen fiir einen reversiblen Elektronen-Transfer. Besonders im Vergleich mit dem
Komplex [Cu(DMEG;StBu),|(PFs) (C4), der dhnliche strukturelle Eigenschaften wie die
Cul-Zentren in C31 und C32 ((NS),-Donorset, Diederwinkel 85.9°, Cu-S: 2.320(4) und
2.324(3) A) besitzt, jedoch einen irreversiblen Cu'/"-Ubergang aufweist, wird der Ein-
fluss der gesamten Ligandkonstitution auf die elektrochemischen Eigenschaften erkenn-
bar. So zeigen vor allem einkernige und zweikernige Komplexe mit chelatisierenden NoSo-
Liganden, die liber flexible Spacer verfiigen und zusammen mit einer stickstoff- und schwe-
felhaltigen Koordinationsumgebung eine insgesamt ’"dynamische Metallumgebung’ formen,

I/11

einen reversiblen Cu/"-Ubergang nach dem Vorbild der Typ 1-Kupferzentren.[40c|



Kapitel 5
Kupferkomplexe mit tripodalen

Thioether-Guanidinliganden

5.1 Synthetische Aspekte

Um die Koordinationseigenschaften der tripodalen Thioether-Guanidinliganden zu unter-
suchen, wurden verschiedene Kupfersalze (|Cu(MeCN)4|(X),,, X = PF¢~, Cl1O4~ mitn = 1,
X = OTf mitn = 2; CuX,,, X =1 mitn = 1; X = CI” mit n = 1, 2) mit den Liganden in
aprotischen und protischen Losungsmitteln umgesetzt. Aus den Ansétzen konnten die mit
Diethylether /Pentan (1 : 3) gefillten Kupferkomplexe als gelbe (Cu') bzw. griine (Cu'l)
Feststoffe isoliert werden. Einkristalline Kupfer(I)- bzw. Kupfer(II)-Komplexe konnten je-
doch nur mit dem Liganden (TMG;)2N,,SEt (L25-1) aus entsprechenden Acetonitril-
bzw. THF-Losungen geméaft dem Reaktionsschema in Abbildung 5.1 erhalten werden.
Ansétze mit weiteren tripodalen Guanidinliganden (Gua.;)oN,.SR (R = Me, Bz, 'Bu)
unter Variation der Gegenionen (BPh,~, SbFg™), der Losungsmittel (CHyCly, MeOH,
DMF) sowie der Temperatur (Tieftemperaturkristallisation bis -80°C) fiihrten nicht zu
den erwarteten Kristallisationserfolgen. Losungen der synthetisierten Kupfer(I)-Komplexe
zeigten eine hohe Reaktivitéit gegeniiber Sauerstoff. Gelbe bis farblose Kupfer(I)-Komplex-
Losungen wurden bei Luftzutritt oder Begasung mit elementaren Sauerstoff zu den ent-
sprechenden griin gefirbten Kupfer(II)-Komplexen oxidiert. Daher war die Handhabung

der Losungen in einer Glovebox oder unter Schlenkbedingungen unerlasslich.

CuXy [LCu'X]X X=cCI, I
MeCN, THF
—_—

CuX [LCU']X X =CIO4, BPhy

Abb. 5.1: Allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Synthese von Kupferkomplexen mit dem
tripodalen Thioether-Guanidinliganden L25-1.

86
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5.2 Beschreibung der Kristallstrukturen

Die Umsetzung des tripodalen Thioether-Guanidinliganden (TMG.;)2Np.SEt (L25-1) mit
[Cu(MeCN),](C10,), Cul/NaBPhy und CuCl, fiihrte zu den einkernigen Cu'-Komplexen
[Cu(TMG.;)2N,,.SEt](Cl04) (C34), [Cu(TMG.;)2N,.SEt](BPhy) (C35) sowie dem Cu'l-
Komplex [Cu((TMGe;)2Ny. SEt)CI|C1 (C36). [(Cu(L25-1)Cl)g 19(Cu(L25-1)I)( g1 ]1-MeCN
(C37) kristallisierte aus einer Acetonitril-Losung des Cu'-Todid-Komplexes nach der Reak-
tionen mit Luftsauerstoff in Form brauner Kristalle aus (Tab. 5.16). Dabei lag vermutlich
eine Verunreinigung des Ansatzes mit CuCl vor. In Abbildung 5.2 sind als Beispiel die
Molekiilstrukturen der Komplexkationen von C34 und C36 dargestellt.

Tabelle 5.16: Kupfer(I)-Komplexe mit dem tripodalen Thioether-Guanidinliganden

(TMGet)2Np,SEt.
Komplex Kristallsystem, Raumgruppe
[Cu(TMGet)2N;p,SEt|(ClO4) C34 monoklin, P2;/n
[Cu(TMGet)2Np, SEt|(BPhy) C35 triklin, P1
[Cu((TMGet)2Np, SEt)C1|Cl C36 triklin, P1
[(Cu(L25-1)Cl)p.19(Cu(L25-11)¢ 81 |I-MeCN C37 triklin, P1

In allen vier Komplexen besetzt das tertidre Amin-Stickstoffatom (N,y) die apikale und
die zwei Guanidin-Donorfunktionen (Ng,) sowie das Schwefelatom des Thioethers (Seq)
die dquatorialen Positionen um die Kupferatome. Die Kupferkomplexe besitzen damit
pseudo trigonal-bipyramidal bzw. verzerrt trigonal-bipyramidal koordinierte Cul- bzw.
Cu'l-Atome. Im Fall der Kupfer(I)-Komplexe C34 und C35 mit nicht bzw. schwach ko-
ordinierden Gegenionen (ClO,~, BPhy ™) bleibt eine axiale Position der pseudo trigonal-
bipyramidalen Koordinationsgeometrie unbesetzt (links, Abb. 5.2). Diese Koordinations-
liicke wird bei den Kupfer(II)-Komplexen C36 und C37 durch ein Halogenatom zu einer
verzerrt trigonal-bipyramidalen Koordinationsgeometrie komplettiert (rechts, Abb. 5.2).
In den Tabellen 5.17 und 5.18 sind wichtigsten Strukturparameter der Komplexe C34 bis
C36 aufgefiihrt.

Die Kupfer(I)-Komplexe C34 und C35 sind in ihren Strukturparametern fast identisch.
Die Summe der Umgebungswinkel am Kupferzentrum betrdgt in beiden Féllen 359.0°,
wobei einzelne Bindungswinkel der trigonalen NoS-Ebene von 100.83(4) bis 134.51(4)° va-
riieren konnen. So weisen nur die beiden Ngu.-Cu-Ngua-Bindungswinkel fast idealtypische
Werte von 120° auf (122.23(6) (C34), 123.19(6)° (C35)). Die Cu-Ngya-Bindungsldngen
sind im Vergleich zu der Cu-N,-Bindungslange (im Mittel 2.225 A) mit durchschnitt-
lich 2.012 A deutlich kiirzer. Die Kupfer(II)-Komplexe zeigen untereinander — bis auf die

Cu-X-Bindungsléngen — ebenfalls sehr einheitliche Bindungsparameter. Die Summe der
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Abb. 5.2: Kristallstrukturen der Komplexkationen [Cu!(L25-1)]* (links, aus C34) und
[Cu'l(L25-1)CI|* (rechts, aus C36) ohne Wasserstoffatome.

Umgebungswinkel der beiden Kupferatome liegt bei 356.0°. Die einzelnen Bindungswin-
kel der trigonalen NyS-Ebene variieren hier von 90.52(4) bis 138.87(12)° und liegen im
Durchschnitt bei 119.0°. Die Cu-N,,-Bindungsldngen sind um ca. 0.1 A auf durchschnitt-
lich 2.119 A gegeniiber den Kupfer(I)-Komplexen verkiirzt (Mittelwert in C34/C36: 2.225
A) Insgesamt sind die Cu-N-Bindungsléngen in den Kupfer(II)-Komplexen erwartungs-
geméfs kiirzer im Vergleich zu den Kupfer(I)-Komplexen. In allen vier Komplexen ist das
Kupferatom leicht axial verzerrt und liegt unterhalb der trigonalen Ebene, die definiert
wird durch die Stickstoff-Guanidinatome sowie das Schwefelatom des Thioethers (vgl.
Abb. 5.2). Die Npx-Cu-Neg- bzw. N,y-Cu-S-Bindungswinkel sind damit kleiner als 90° und
liegen im Durchschnitt bei 86.6° (C34), 86.3° (C35), 83.8° (C36) und 83.5° (C37). Die
axiale Verzerrung aus der N3S-Ebene ist abhéngig von dem Ionenradius, der Elektronen-
konfiguration und der Koordinationszahl des betrachteten Kupferzentrums. So zeigen fiin-
fach koordinierte Cu'' (d%)-Atome (Ionenradius: 79 pm) eine gréfere Verzerrung als vier-
fach koordinierte Cu! (d'°)-Atome (Ionenradius: 74 pm).|136] Die Cu-S-Bindungslingen
in C36 und C37 sind mit 2.766(1) und 2.800(1) A sehr lang (zum Vergleich: 2.275(1) A
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(C34), 2.262(1) A (C35)), und deuten nur sehr schwache Cu-S-Wechselwirkungen an.
Fiir die Cu'-Atome kann daher alternativ eine ’4 + 1’-Koordinationsgeometrie (verzerrt
quadratisch-pyramidal) angenommen werden. In dem Fall sind die Cu''-Atome von einem
N3Cl-Donorset verzerrt quadratisch-planar koordiniert (Abb. 5.2). Die Summe der Umge-
bungswinkel der Kupferatome betragt 359°. Die N-Cu-N- bzw. N-Cu-X-Bindungswinkel
variieren dabei von 83.31(6) bis 99.80(4)° und liegen mit durchschnittlich 91.3° recht na-
he am idealtypischen Wert von 90°. Mit 136.95(6) (C36) und 138.87(12)° (C37) weichen
die Ngua-Cu-Ngya-Bindungswinkel stark vom ideale Wert (180°) ab. Dagegen liegen die
N.x-Cu-X-Bindungswinkel mit 172.54(4) (C36) und 172.06(8)° (C37) deutlich ndher an
180°.

Als Mak fiir die Abweichung einer trigonal-bipyramidalen Koordinationsumgebung der
Kupfer(II)-Komplexe in Richtung quadratisch-planar fithrten Addison and Reedijk den
Parameter 7 = (8 - «)/60° ein.[137| In einem trigonal-bipyramidal koordinierten System
sind  und « definiert als die zwei grofsten D 4-M-D p-Bindungswinkel (D = Donorfunk-
tion) mit 5 > «. Fiir eine ideale Cy,-Symmetrie (quadratisch-planar) gilt § = o = 180°
(1 = 0). Fir 8 = 180° und a = 120° (7 = 1) liegt eine ideale trigonal-bipyramidale
Koordinationsgeometrie vor. Fiir die Komplexe C36 und C37 liegt 7 bei 0.59 und 0.55.
Die Koordinationsgeometrie liegt damit zwischen einem trigonal-bipyramidalen und einen

quadratisch-planaren Koordinationspolyeder.

Tabelle 5.17: Ausgewithlte Bindungslingen [A| der Komplexe C34 bis C37.

Komplex Cu-X Cu-Ngua™ Cu-N,« Cu-S C=N* )

C34 2.010 2.216(1) 2.275(1) 1.300 1.057
C35 2.013 2.235(1) 2.262(1)  1.303 1.052
C36 2.274(1) 1.996 2.112(1) 2.766(1)  1.335 1.036
C37 2.614(1) 1.989 2.127(3) 2.800(1) 1.317 1.038

* Mittelwert

Tabelle 5.18: Ausgewéahlte Bindungswinkel [°| der Komplexe C34 bis C37.

Komplex Ngua-Cu-S Ngua-Cu-Ngua N,x-Cu-S S-Cu-X Ngua-Cu-X*
C34 132.30(4)/104.41(5)  122.23(6) 88.92(4)

C35 134.51(4)/100.83(4) 123.19(6) 89.31(4)

C36 128.68(5)/90.52(4)  136.95(6) 83.86(4) 89.89(1) 98.66

C37 125.02(9)/91.85(8)  138.9(1) 83.60(8) 90.05(2) 99.96

* Mittelwert
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In der Literatur sind zahlreiche Kupfer(I)- und Kupfer(II)-Komplexe mit tripodalen N3S-
Liganden zu finden. Eine Ubersicht mit den wichtigsten Strukturparametern ist in Ta-
belle 5.19 aufgefiihrt. Insgesamt zeigen fiinf Kupfer(II)-Komplexe Cu-S-Bindungslangen
von iiber 2.6 A. Die Bindungslingen bewegen sich dabei im Bereich von 2.603(1) A in
[Cu'(T,,)Cl(ClO4) (7 = 0.39, T,, = 2-Bis(6-methyl-2-pyridylmethyl)amino-1-(phenyl-
thio)ethan)[50] bis 2.878(1) A in [Cu'(sL1)C1|(C1Oy) (sL1 = Glucopyranosid-Derivat)[138].
Die Werte fiir 7 liegen fiir alle fiinf Komplexe unterhalb von 0.4 (0.08 - 0.39). Die Ko-
ordinationsgeometrie tendiert damit im Vergleich zu C36 und C37 stiarker Richtung
quadratisch-planar. Die Cu-N-Bindungsldangen weisen keine signifikanten Unterschiede
auf. Die tbrigen Kupfer(IT)-Komplexe zeichnen deutlich kiirzere Cu-S-Bindungsléngen
(2.332(3) bis 2.368(1) A) sowie 7-Werte von 0.15 bis 0.83 aus. Die beiden Kupfer(I)-
Komplexe [Cul(iPrSPys,)|(C10y,) (iPrSPy; = N-(2-Iso-propylthio-2-methyl) propyl-N,N-bis-
2-(2-pyridyl)ethylamin)[51] und [Cul(LN38],|B(CgHs)4)2 (LN3® = 2-Ethylthio-N,N-bis(pyri-
din-2-yl)methylethanamin)|[52] besitzen eine trigonal-pyramidale Koordinationsgeometrie
und mit C34 und C35 vergleichbare Cu-N- und Cu-S-Bindungslangen (Tab. 5.19).
Neben tripodalen N3S-Liganden sind auch Kupfer-Komplexe mit tripodalen N,-Liganden
bekannt. Zu dieser Gruppe gehéren [Cu'(TMGstren)|(ClO4), [Cu (TMGstren)CI|Cl und
[Cu' (TMGjtren)(NCMe)](ClO4), mit dem Liganden 1,1,1-Tris(2-|[N?-(1,1,3,3-tetramethyl-
guanidino)|ethyl)amin (TMGgtren).[112, 142] Im Unterschied zu den Schwefel-Guanidin-
liganden (Guae)2Np, SR mit zwei Guanidin- und einer Thioether-Donorfunktion besitzt
TMGastren drei Guanidinfunktionen, die eine dquatoriale N3-Ebene um die Kupferatome
bilden. Im Fall der Kupfer(II)-Komplexe sind die Kupferatome nahezu ideal trigonal-
bipyramidal koordiniert (7 = 0.96 und 0.95), wobei die Kupferatome — vergleichbar mit
C36 und C37 — etwas unterhalb der N3-Ebene liegen (Cu-N3-Abstand: 0.295, 0.245 A,
C36: 0.232 A, C37: 0.244 A). [Cu'(TMGstren)|(ClO,) zeigt eine analoge axiale Verzer-
rung (Cu-Ns-Abstand: 0.186 A), die im Fall der Kupfer(I)-Komplexe C34 und C35 etwas
kleiner ausféllt (0.122 und 0.131 A) Die Cu-N-Bindungsldngen zeigen keine groferen Un-
terschiede. Insgesamt ist die Koordinationsgeometrie der Kupfer(I)-Komplexe sehr dhn-
lich und zeigt kaum grofere strukturelle Unterschiede. Im Fall der Kupfer(IT)-Komplexe
tendieren die Schwefel-Analoga deutlich in Richtung einer verzerrt quadratisch-planaren
Koordinationsgeometrie. Die rein stickstoffhaltigen Kupfer(II)-Komplexe besitzen dage-
gen einen trigonalen-bipyramidalen Koordinationspolyeder.

Interessanterweise liegen die p-Werte der Komplexe C34 - C37 deutlich iiber 1. Dies
entspricht einer perfekten Delokalisation der C=N-Doppelbindung iiber die gesamte CN3-
Einheit. Fiir [Cu'(TMGstren)](C10y), [Cu'(TMGstren)Cl|Cl und [Cu'(TMGstren)(Me-
CN)|(ClOy4)s liegen die p-Werte bei 0.964, 0.960 und 0.945. In den Komplexen unter
Beteiligung der tripodalen Schwefel-Guanidinliganden ist die positive Ladung des Metall-

zentrums damit gleichméfiger innerhalb der Guanidinfunktionen verteilt.



KAPITEL 5. KUPFERKOMPLEXE MIT TRIPODALEN GUANIDINLIGANDEN 91

Tabelle 5.19: Strukturparamter von Kupferkomplexen mit tripodalen N3S-Liganden.

Komplex Cu-Ngg Cu-Nax Cu-S Cu-Lax b Lit.
[Cu'l(sL1)(C1)(OC103)] 1.987 2.068(2)  2.878(1)  2.235(1) ¢ [138]
[Cut(N3S)Br](ClO4) 1.989 2.051(8)  2.762(3)  2.375(2)  0.19  [139]
[Cu (pbnpa)NCO](C1O4) 2.023 2.040(3)  2.714(3)  1.943(3)  0.08  [140]
[Cut (LN39) (L /2)](C104) 1.982 2.030(1)  2.655(1)  2.000(1)  °© [52]
[Cul (pbnpa)Cl|(Cl104) 2.019 2.043(2)  2.660(5)  2.254(1)  0.25  [140]
[Cu(N3S)N3](ClO4) 1.977 2.075(4)  2.605(2)  2.145(5)  0.26  [139]
[Cull(T,,)C1](C1O4) 2.021 2.083(1)  2.603(1)  2.215(9)  0.39  [50]
[Cul' (ebnpa)N3](C104) 2.121 2.021(1)  2.401(1)  1.965(1)  0.83  [140]
[Cul (ebnpa)Cl|(C104) 2.133 2.037(4)  2.368(1)  2.274(1)  0.63  [140]
[Cul(MeSPys)(L2)](ClO4)2  2.105 2.052(4)  2.335(1)  1.990(4)  0.15  [54]
[Cul! (bdma)C1|C1 2.083(6)  2.143 2.332(3)  2.266(2)  0.26  [141]
[Cul (iPrSPy5)](C104) 2.008 2.173(9)  2.249(3) d [51]
[Cul (LN39)]5[B(CHs) a2 2.039 2.255(1)  2.202(1) d [52]
[Cul(TMG3tren)Cl|Cl 2.101 2.111(3) 2.285(1)  0.96 [142]
[Cull(TMGstren)(L2)](C1O4)2 2.064 2.078(5) 2.002(5)  0.95 [142]
[Cu!(TMGgtren)](C104) 2.046 2.174(3) e [142]

@ Mittelwert. * 7 = (8 - a)/60°, ist nur fiir Komplexe mit fiinffach koordinierten Metallatome definiert.
¢ Oktaedrische Koordinationsgeometrie. ¢ Trigonal-pyramidale Koordinationsgeometrie. ¢ Pseudo
trigonal-bipyramidale Koordinationsgeometrie. Ly 5 = MeOH/OCIO3, Ly = MeCN.

Insgesamt spiegeln die Kupfer(I)- und Kupfer(II)-Komplexe zwei wesentlichen Struktur-
merkmale des Cuy-Zentrums der PHM und DSH wieder: die koordinierenden Methionin-
sowie zwei Histidin-Donorfunktionen. Mit 2.275(1) und 2.262(1) A zeigen die Kupfer(I)-
Komplexe Cu!-S-Bindungslingen, die mit EXAFS- und Réntgenstrukturdaten fiir den
reduzierten Zustand der PHM und DSH iibereinstimmen (Cu-Syet: 2.2 - 2.3 A). Im Fall
der Kupfer(IT)-Komplexe sind die Cu"-S-Bindungslingen mit 2.766(1) und 2.800(1) A
ebenfalls vergleichbar mit Rontgenstrukturanalysen der oxiderten Form der PHM (2.68
A). Des Weiteren sind die Cu"-S-Bindungslingen mit ca. 2.8 A nur etwas kiirzer im Ver-
gleich zu der Cu-Sye-Bindungslénge im oxiderten und reduziertem Zustand des Azurin
(3.13 A, Typ 1-Kupferzentrum).
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5.3 Spektroskopische, magnetochemische und

cyclovoltammetrische Untersuchungen

Fiir einzelne spektroskopische, magnetochemische und cyclovoltammetrische Untersuchun-
gen wurden die rontgenographisch charakterisierten Komplexe C34 und C36 ausgewihlt.
Um einen Einblick in die Molekiilstruktur eines Kupfer(II)-Komplexes mit einem schwach
koordinierendem Gegenion zu erhalten — von dem eine Rontgenstruktur nicht erhalten
wurde — ist der Komplex [Cu((TMG.;)oNy,SEt)|(OTf), (C38) als griiner Feststoff syn-
thetisiert worden.

Spektroskopische Messungen von C36 und C38 wurden in CHyCl, durchgefiihrt. Grii-
ne Losungen der zwei Kupfer(II)-Komplexe zeigen eine S(o)—Cul! LMCT-Absorptions-
bande bei 380(sh) und 370 nm 5.20 mit Extinktionskoeffizienten von 1623 und 2489 M~!
cm™'. Der Kupfer(I)-Komplex C34 zeigt im Bereich um 370 nm keine Absorptionsbande
(vgl. Tab. 5.20). Damit koordiniert ebenfalls in Lésung der S(Thioether) an die Cu'l-
Atome. Die Messungen bestétigen auch die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von
C36 und C37, die schwache Cu-S(Thioether)-Wechselwirkungen ergeben hat. Die Cul!
d-d-Uberginge liegen bei 686 und 644 nm und besitzen entsprechend kleine Extinktions-
koeffizienten (165 und 145 M~ cm™1).

EPR-Untersuchungen der Kupfer(II)-Komplexe C36 und C38 wurden in gefrorenen Lo6-
sungen von MeCN, MeOH und EtOH bei 110 K durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 5.20 aufgefiihrt. Insgesamt zeigen die Spektren ein axiales Signal in Ubereinstim-
mung mit einer quadratisch-pyramidalen Koordinationsgeometrie eines Cu'! (d?)-Systems
(g > g1 > 2.00) mit einem d,2_,2)1-Grundzustand. Bei trigonal-bipyramidal koordi-
nierten Cu''-Atomen liegen umgekehrte Verhéltnisse fiir g, und g vor (g1 > g) sowie
ein d(,2y1-Grundzustand.[143] Damit besitzen beide Cu"-Komplexe in Losung eine verzerrt
quadratisch-pyramidale Koordinatiosgeometrie. Im Fall von [Cu((TMG.;)2N,;,SEt)](OTf),
(C38) koordiniert vermutlich ein Trifluormethansulfonat-Anion (OTf™) oder ein Losungs-
mittelmolekiil an das Cu'-Atom und bildet zusammen mit dem (TMG,;),N,;.SEt-Liganden
einen verzerrt quadratisch-pyramidalen Koordinationspolyeder vergleichbar mit der Struk-
tur von C36 und C37. Bestitigt wird diese Annahme durch das EPR-Spektrum von C38
in MeCN;, das vergleichbare g-Werte aufweist wie C36 (vgl. Tab. 5.20).

In der Literatur sind nur wenige einkernige Kupfer(II)-Komplexe mit tripodalen N3S-
Liganden sowie einer quadratisch-pyramidalen Koordinationsgeometrie zusammen mit
entsprechenden EPR-Daten veroffentlicht. Ein Vertreter ist der bereits von Kodera et
al. erwihnte Komplex [Cu' (T, )Cl](ClO4) mit einem verzerrt quadratisch-pyramidal ko-
ordiniertem Cu'’-Atom.[50] Die Komplexe [Cu(L)X](C10,) (X = Cl-, NCO~, L = N-2-
(Phenylthio)ethyl-N,N-bis-((6-neopentylamino-2-pyridyl)methyl)amin (pbnpa), N-2-(Eth-
ylthio)ethyl-N,N-bis-((6-neopentylamino-2-pyridyl)methyl)amin (ebnpa)) von Tubbs|140]
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besitzen ebenfalls quadratisch-pyramidal koordinierte Kupfer(II)-Atome. Die EPR-Spek-
tren dieser Systeme zeigen ein axiales Signal mit dhnlichen g- und A-Werten (vgl. Tab.
5.20). Daneben existiert eine Vielzahl von quadratisch-pyramidal koordinierten Cu!-Kom-
plexen mit tripodalen Stickstoffliganden, die dhnliche g- und A-Werte aufweisen.|[143]
Die Untersuchungen der elektrochemischen Eigenschaften erfolgten mit den Komplexen
C34, C36 und C38. Cyclovoltammetrische Messungen wurden bei Raumtemperatur
unter einer Argon-Schutzgasatmosphére in Acetonitril und Dichlormethan durchgefiihrt
(CKomplex: 0.001 mol/l, creitsarz: 0.2 mol/l; v¢ = 100 mV /s, planare Pt-Arbeitselektrode
(RDE), interner Standard: Fc). Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 5.20 auf-
gefiihrt. Das Cyclovoltammogramm von C34 zeigt in Acetonitril einen quasi-reversiblen
Cu/"-Ubergang bei Ei2 = 0.091 V vs. NHE mit einen Abstand der Oxidations- und
Reduktionswelle von AE = 100 mV (AE = |E,, — E,|). Der entsprechende Kupfer(II)-
Komplex C38 wird beim gleichen Potential (E;/, = 0.095 V vs. NHE, AE = 0.105 V) zum
Kupfer(I)-Komplex reduziert. Damit kann ein reversibler Elektronentransfer zwischen den
Komplexen C34 und C38 nach Schema 5.3 angenommen werden.

Das Cyclovoltammogrammm von C36 zeigt dagegen einen Cu/!-Ubergang bei E; 12 = -

0.157 V vs. NHE (AE = 0.137 V). Der entsprechende Komplex [Cu'((TMG.;)sN,.SEt)Cl|
wird beim gleichen Potential oxidiert (E;/, = -0.150 V vs. NHE, AE = 0.143 V). Die
Molekiilstruktur von [Cu!((TMGe;)2N,,SEt)C]| ist nicht bekannt. Jedoch ist aufgrund der
cyclovoltammetrischen Messungen eher eine verzerrt quadratisch-pyramidale Koordina-
tionsgeometrie gegeniiber der trigonal-biypramidalen bzw. pseudo trigonal-biypramidalen
Variante (wie in |[Cul((TMG,;)2N,.SEt)](Cl04) (C34)) zu vermuten. In dem Fall wird die

VI Ubergang findet bereits

Cu!-Oxidationsstufe deutlich weniger stabilisiert und der Cu
im negativen Potentialbereich statt.
Die Klassifizierung der Elektroneniibergénge als quasi-reversibel (AE = |E,, — Epe| » 59

mV) ist ein Hinweis auf einen langsamen Elektronen-Transfer-Prozess mit entsprechend

—I +/2+

L = MeCN, OTf"

Abb. 5.3: Vermuteter Elektronentransfer zwischen den Komlexkationen
[Cul ((TMG ;)2Np,SEt)|T (in €34) und [Cull((TMG.;)aN,.SEt)L|H/2+ (in C38, L
= MeCN, OTf™).
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Tabelle 5.20: Ubersicht der spektroskopischen, magnetochemischen und elektrochemischen
Eigenschaften ausgewéhlter Kupferkomplexe.

Komplex S(U)_)CHH [nm] g||/gL/A|| [G] E1/2 [V]a Epa/Epc [v]a

C34 0.091¢ 0.178/0.006
0.513/0.054

C36 380(sh) (1623)  2.231/2.066/138° -0.157 -0.089/-0.226

2.232/2.055/145¢

C38 361 (2489) 2.232/2.059/140¢  0.095¢ 0.184/0.006
0.416/-0.314

[Cu(T,,)C1(C1O4) 410 (430) 2.25/2.09/101 0.124°

[Cu'l(sL1)(C1)(OC1O3] -0.108

[Cu'l(ebnpa)Cl1|(ClOy,) 2.223/2.032/166

[Cul (LN3%)](C10y4) 0.150

[Cul(TMGstren)](SbFe) -0.140 -0.082/-0.246

@ yvg. NHE. b vs. SCE. ¢ In MeCN. ¢ In CH,Cl,. ¢ MeOH.

kleinen Elektronentransferraten kgr (10! > kgr > 10 cm-s!)[144], der einhergeht mit ei-
ner strukturellen Anderung in der Koordinationsgeometrie der Kupferatome. Der Prozess
kann mit einem klassischen ’square-scheme’ Mechanismus (erweiterter ECE-Mechanismus)
beschrieben werden, wobei nach einzelnen Elektronentransferschritten koordinative Bin-
dungen gebrochen sowie neu aufgebaut werden, die zu einem instabilen Intermediat fiih-
ren. Diese Zwischenstufe lagert sehr schnell in den stabilen Endkomplex um und ist daher
elektrochemisch nicht detektierbar.[40b] Interessanterweise zeigten cyclovoltammetrische
Untersuchungen von C34 und C38 in Dichlormethan hohere Cu/"-Potentiale. So liegt
das Cu/"-Potential von C34 — verschoben um ca. 400 mV — bei 0.513 V vs. NHE (EP°
= 0.054 V, AE = 0.567 V). C38 wird bei einem Potential von 0.416 V vs. NHE oxidiert
(EP¢ = -0.314 V, AE = 0.730 V). Damit begiinstigt das Acetonitril durch koordinative
Wechselwirkungen mit dem Kupferzentrum oder Solvatisierungseffekte die Bildung der in-
stabilien Zwischenstufe und fiihrt zu einem deutlich kleineren Cu"/!-Potential (fiir C34)
und AE-Werten gegeniiber der Messungen in CH,Cl,. Gleichzeitig sind die abweichen-
den Cu"-Potentiale sowie AE-Werte fiir C34 und C38 ein Hinweis auf unterschiedliche
Reaktionsmechanismen bei der Bildung der jeweiligen Oxidations- bzw. Reduktionspro-
dukte. So ist ein Einfluss der schwach koordinierenden Trifluormethansulfonat-Anionen
im Fall von C38 auf dem Reaktionsmechanismus denkbar.

In der Literatur sind wenige Kupferkomplexe mit schwefelhaltigen tripodalen N3S-Ligan-
den und ihre elektrochemischen Eigenschaften beschrieben (Tab. 5.20). Der bereits von
Kodera et al.[50] erwihnte Komplex [Cu'(T,,)CI](ClOy4) zeigt einen Cu'I-Ubergang bei
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0.126 V vs. SCE. Den Komplex [Cul(LN3%)|(ClO,4) von Karlin et al.[52] zeichnet ein quasi-
reversibler Cu/"-Ubergang bei 0.150 V vs. NHE aus. Die Komplexe C34 und C35 weisen
aufgrund dhnlicher struktureller bzw. magnetochemischer Parameter vergleichbare Poten-
tiale auf. Der oktaedrisch koordinierte Komplex |[Cu'(sL1)(C1)(OCl103)][138] mit einem
terminalen Chlorid-Liganden — vergleichbar zu C36 — wird bei einem Potential von -0.108
V vs. NHE reduziert (AE = 0.122 V).

Insgesamt bestétigen die cyclovoltammetrischen Messungen den Trend, dass eine S(Thio-
ether)-Donorgruppe — aufgrund der guten Polarisierbarkeit des Schwefelatoms — den Cul-
Oxidationszustand stabilisiert und das Oxidationspotential gegeniiber analog aufgebauten
Kupfer(I)-Komplexen mit rein stickstoffhaltigen tripodalen Liganden erhoht. So wird zum
Beispiel der Komplex [Cul (TMGstren)|(SbFg) mit dem Tris-Guanidinliganden TMGgtren
bei Ei/p = -0.140 V vs. NHE (AE = 0.164 V) oxidiert.[88] Weitere Kupfer(I)-Komplexe
zeigen ebenfalls eine Verschiebung des Oxidationspeaks in den negativen Potentialbereich
um bis zu 0.300 V.[145] Das Cu/"-Potential von C34 liegt mit ca. 0.090 (in MeCN)
und 0.284 V vs. NHE (in CH,Cly) im Bereich von Typ 1-Kupferzentren, die zwischen
0.20 - 1.0 V vs. NHE oxidiert werden. Der reversible Cu'/"-Elektronentransfer im Fall
von C34 und C38 kann mit dem Schema in Abbildung 5.3 beschrieben werden. Aus den
Molekiilstrukturen von C34 und C36 lisst sich fiir den Transferprozess eine Anderung
der Koordinationsgeometrie der Kupferatome von pseudo trigonal-bipyramidal (pth) zu
einer "Ubergangs’-Koordinationsgeometrie zwischen verzerrt quadratisch-pyramidal und
trigonal-biyparamidal (qp-tb) (7 ~ 0.6) ableiten. Die ungesittigte Koodinationsumge-
bung im Fall des Cu'l-Komplexes wird ausgehend von der ptb-Koordinationsgeometrie
(links, Abb. 5.4) durch die Anbindung des axialen Liganden L komplettiert (rechts, Abb.
5.4). Im Fall von C36 handelt es sich um einen Chlorid-Liganden. Bei nicht koordinier-
den Gegenionen (wie im Fall von C38) ist die Anbindung eines Losungsmittelmolekiils

(z.B. Acetonitril) oder eines OTf-Anions denkbar. Dieser Zustand ist vergleichbar mit

ax ax

Abb. 5.4: Koordinationsgeometrien der Cu-Atome in C34 (links) sowie in C36 (L =C17) und
vermutlich in C38 (L = MeCN oder OTf™) (rechts).
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Tabelle 5.21: Ausgewihlte Strukturdaten (Winkel [°], Bindungsléngen [A]) von C34, C36

und C37.
Bindungslidnge/Winkel C34 C36 C37
Cul-N7 2.216(1) 2.112(1) 2.107(3)
Cul-N1 2.024(1) 1.968(1) 1.970(3)
Cul-N4 1.993(1) 2.023(1) 2.008(3)
Cul-S1 2.275(1) 2.766(1) 2.800(1)
Cu-X 2.274(1) 2.614(1)
N1-Cul-N4 122.23(6) 136.95(6) 138.87(12)
N4-Cul-N7 86.00(6) 83.31(6) 82.99(11)
N1-Cul-N7 84.91(6) 84.37(6) 83.97(12)
S1-Cul-N7 88.92(9) 83.86(4) 83.60(8)
S1-Cul-N4 132.30(4) 128.68(5) 125.02(9)
S1-Cul-N1 104.41(5) 90.52(4) 91.85(8)
Cl1-Cul-N7 172.54(4) 172.06(8)

der Situation in Typ 1-Kupferzentren: hier wird die primére Koordinationsumgebung des
Cu'-Atoms bestehend aus zwei Ny und einer Scys-Donorfuktion ([Cu'(His)a(Cys™)|)
durch ein schwach gebundenes Ogy,- oder Sye-Atom abgesittigt (vgl. Kap. 1.4.1).
Ausgewihlte Strukturdaten der ptb- und gp-tb-Koordinationsgeometrie sind in Tabelle
5.21 aufgefiihrt. Auffillig ist die lingere Cu-S-Bindung sowie kleine Anderungen der Neq-
Cul-Ngg- und S1-Cul-N-Bindungswinkel beim Ubergang in die qp-tb-Koordinationsgeo-
metrie. Die Neg-Cul-N,- und S1-Cul-N,-Bindungswinkel zeigen — bis auf S1-Cul-N7 —
dagegen keine gréferen Abweichungen.

Zusammenfassend besitzt die Koordinationsumgebung der Kupferatome zwei Freiheits-
grade: (i) Die Cu-S-Bindungsldnge kann ladungsabhéngig variiert werden. (ii) Es liegt
eine Koordinationsliicke vor fiir die Bindung eines weiteren Co-Liganden. Beide Freiheits-
grade bieten der Koordinationsumgebung die notige Flexibilitdt, um einen reversiblen
Elektronentransfer zu ermoglichen. Die strukturelle Reorganisation der Koordinations-
geometrien wird durch die relativ starre Koordinationsumgebung der verbleibenden N-

Donorfunktionen des tripodalen Guanidinliganden deutlich begiinstigt.

5.4 Sauerstoffaktivierung

Sauerstoffaktivierende Kupferproteine zéhlen zu den biologisch wichtigsten Metalloen-
zymen. Zu dieser Proteinfamilie gehoren auch die Dopamin (-Hydroxylase (DSH) und
die Peptidylglycin a-hydroxylierende Monooxygenase (PHM), die ein Kupferzentrum mit
einer schwefelhaltigen Koordinationsumgebung (S(Met)) besitzen (vgl. Kap. 1.5). Die
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Sauerstoffaktivierung von Kupfer-Modellkomplexen mit NS-Chelatliganden, ist im Ge-
gensatz zu den Reaktionen der entsprechenden rein stickstoffhaltigen Systeme mit Di-
sauerstoff, kaum erforscht. Zahlreiche Untersuchungen zeigten, dass Kupfer(I)-Komplexe
mit unterschiedlich substituierten tripodalen stickstoffhaltigen Liganden in der Lage sind,
Sauerstoff-Addukte zu stabilisieren.|29, 30] Aus dem Bereich der Guandinliganden gelang
kiirzlich Schindler et al. die erste strukturelle Charakterisierung der end-on n'-Superoxo-
Kupfer(II)-Spezies [Cu(TMGgstren)Oz]t mit dem tripodalen Tris-Guanidinliganden 1,1,1-
Tris(2-[N%-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)]ethyl)amin (Abb. 1.5).[88] Bekannt sind auch
Kupfer(I)-Komplexe mit zweizéhnigen Guanidinliganden, die mit Disauerstoff zu einer
Bis(u-oxo)dikupfer(I1I)- oder (u-n*:mn*-Peroxo)dikupfer(II)-Spezies reagieren (vgl. Abb.
1.5).]90] Von ersten Erfolgen bei der Sauerstoffaktivierung mit tripodalen NS-Liganden
berichteten kiirzlich Karlin et al.[52] So fiihrte die Reaktion von |Cul(LN*%)|(C10,) (tri-
podaler Schwefel-Ligand: LN3® = 2-Ethylthio-N,N-bis(pyridin-2-yl)methylethanamin) mit
Disauerstoff zu einer end-on p-1,2-Peroxodikupfer(II)-Spezies (vgl. Abb. 1.5). Vor diesem
Hintergrund sollten auch ausgewéhlte Kupfer(I)-Komplexe mit den tripodalen Thioether-
Guanidinliganden (Guag)sN,, SR (R = Me, Et, 'Bu, Bz) auf ihre Fahigkeit, Kupfer-
Sauerstoff-Addukte zu stabilisieren, untersucht werden.

Die Reaktion der Kupfer(I)-Komplexe mit Disauerstoff wurde in einer Tieftemperatur-
Stopped-Flow Anlage bei -75°C in Aceton verfolgt. Als Testsysteme wurden die beiden
Komplexe |[Cul((TMGe)2Ny,,SMe)|(SbFg) (|Cu' (L25-1)](SbF)) und [Cul((TMGet)2 Ny, S-
Bz)|(SbFg) (|[Cu'(L28-1)](SbFg)) ausgewiihlt, die vor der Reaktion mit Disauerstoff ’in
situ’ hergestellt wurden. Abbildung 5.5 zeigt den spektroskopisch verfolgten Reaktions-
verlauf von [Cu'(L25-1)](SbFs) und [Cu'(L28-1)|(SbFs) mit Disauerstoff. In beiden Fél-
len ist die Ausbildung einer Absorptionsbande bei ca 370 nm zu erkennen, die vermut-
lich auf eine Bis(u-oxo)dikupfer(IIT)-Spezies hindeutet. Hierbei koordiniert die Thioether-
Donorgruppe des tripodalen Liganden vermutlich nicht an die beiden Cu'™-Atome (Abb.
5.6). In dem Fall kénnen die tripodalen Thioether-Guanidinliganden als ’tridentate’ Ligan-
densysteme mit einem N3z-Donosatz betrachtet werden. Diese Interpretation wird durch
die Untersuchungen von Ueno et al.[146] sowie Karlin et al.[52a] untermauert. So rea-
giert der Kupfer(I)-Komplex [Cu!(PPeLFPYm2)](Cl0,) (tridentater Stickstoff-Ligand: N,N’-
Di(2-pyridylmethyl)-2-phenylethylamin) von Ueno et al. mit Disauerstoff zu einer Bis(yu-
oxo)dikupfer(III)-Spezies mit einer intensiven Absorptionsbande bei 385 nm. Weitere
Kupfer(I)-Komplexe mit tridentaten N-Liganden auf der Basis von unterschiedlich sub-
stituierten (2-Pyridyl)alkylaminen bilden bei der Umsetzung mit Disauerstoff neben der
Bis(u-oxo)dikupfer(I1I)- auch die (u-n*:n?-Peroxo)dikupfer(IT)-Spezies.[147| Die Peroxo-
Spezies besitzen jedoch charakteristische LMCT-Absorptionsbanden in einem Wellenlén-
genbereich von 500 bis 600 nm, die hier nicht vorliegen. Die Ausbildung einer Sauerstoff-

Spezies und die gleichzeitige Koordination der Thioether-Donorgruppe wiirde vermutlich
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Abb. 5.5: Reaktion von [Cu(L28-1)|(SbF¢) (links) und [Cu(L25-1)|(SbFg) (rechts) mit
Disauerstoff in Aceton bei -75°C. Abgebildet ist der Reaktionsverlauf der ersten 225
sec.

nicht zu einer Kupfer(I11)-Spezies fiihren, sondern eher die Ausbildung einer Peroxodikup-
fer(IT)-Spezies begiinstigen. So beobachten Karlin et al. die Bildung einer end-on p-1,2-
Peroxodikupfer(IT)-Spezies mit dem eingangs beschriebenen tripodalen Schwefel-Liganden
LN35 [52] Diese Spezies besitzt ebenfalls charaktertische LMCT-Absorptionsbanden bei
530 und 605 nm, die bei der Reaktion von [Cu(L28-1)|(SbF¢) und [CuL25-1)|(SbF¢) mit
Disauerstoff nicht beobachtet werden. Die Bildung einer end-on n'-Superoxo-Kupfer(II)-
Spezies — vergleichbar zu [Cu(TMGstren)Os|t (Absorptionsbanden bei 442 und 690 nm)
von Schindler et al. — kann aufgrund einer fehlenden LMCT-Absorptionsbande ebenfalls
ausgeschlossen werden.

Insgesamt scheint der RSPhCH,-Substituent der Thioether-Guanidinliganden, der iiber

e
2 SbFg

Jd
U T
+0, (‘IN/ \Ill/ﬁ

/>
e e T

[Cu'(L28-1)]SbFg Bis(u-oxo)dikupfer(lll)-Spezies
[Cu'(L25-1)]SbFg

Abb. 5.6: Reaktion von [Cu(L28-1)|(SbFg) und [Cu(L25-1)|(SbFs) mit Disauerstoff zu der
vermuteten Bis(u-oxo)dikupfer(IIT)-Spezies.
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einen C3-Baustein mit dem restlichen ’tridentaten’ (Ngya)oNamin-Guanidinsystem ver-
bunden ist, aus sterischen Griinden nicht in der Lage zu sein, an das Cu'’-Atom einer
Peroxodikupfer(II)-Spezies zu binden. Diese Annahme wird durch die beiden Kupfer(II)-
Komplexe C36 und C37 gestiitzt, die sehr lange Cu-S-Bindungen von 2.766(1) und
2.800(1) A aufweisen (vgl. Kap. 5.2). Die Substitution der RSPhCHy-Gruppe durch ste-
risch weniger anspruchsvolle aliphatische Reste wie z.B. die RS(CHj),- oder RSCH,-
Einheit kénnte einen Ansatzpunkt liefern, um die Koordination des Thioethers zu be-

glinstigen.



Kapitel 6
Kupferkomplexe mit
Disulfid- und Thiolat-Guanidinliganden

Die Synthese von Disulfid- bzw. Thiolat-Kupferkomplexen erfolgte ausgehend von den
Disulfid-Guanidinliganden L22-1 und L22-2 ((Guay,,S)2), sowie den zweizdhnigen Gua-
nidinliganden L6-1 und L6-2 (Gua,,SCPhj). Die Angabe einer allgemeinen Synthese-
route fiir die Darstellung der Disulfid- bzw. Thiolat-Kupferkomplexe ist wie im Fall der
Thioether-Kupferkomplexe (Kap. 4 und 5) nicht moglich. Spezielle synthetische Aspekte

einzelner Komplexe werden im jeweiligen Kapitel behandelt. Die Umsetzung der Disulfid-

Reduktive Heterolytische Homolytische
Disulfid-Spaltung C-S-Bindungsspaltung C-S-Bindungsspaltung
R1 R2 R3
L22-1, L22-2 L6-1, L6-2 L6-1, L6-2
A B

+Cu'SPh | +2Cu'X +Cu'X |- XCPhg +2Cu'X |-2[-CPhg]

- (PhS),

A [R—S culs [R—S cull 2 [R=s cu'lx”
[R—S cu'bX, | [(R—S)Cul3]X;
[(R—S")sCu',Cu']

C45, C46, C47, C48 C39-C44 C39 - C44, C50

Abb. 6.1: Mogliche Reaktionswege fiir die Bildung der charakterisierten Thiolat- und
Disulfid-Komplexe in Abbildung 6.2.
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und Thioether-Guanidinliganden mit verschiedenen Kupfersalzen fiihrte in einer Reihe un-
erwarteter Reaktionen zur Bildung von zahlreichen neuartigen Disulfid- bzw. Thiolat-Kup-
ferkomplexen. Die Spaltung der Disulfid-Liganden sowie der Ph3S-C-Bindung der Trityl-
Thioether-Liganden konnte dabei als geeignete Synthesestrategie fiir Thiolat-Kupferkom-
plexe etabliert werden. Abbildung 6.1 zeigt in einer allgemeinen schematischen Ubersicht
die vermuteten Reaktionswege fiir die Bildung der Thiolat- und Disulfid-Komplexe, die in
Abbildung 6.2 aufgefiihrt sind (siehe auch Kap. 6.6). Dabei zeigten die aromatischen Li-
ganden L22-1, L22-2 sowie L6-1 und L6-2 die Féhigkeit, das 2-(Guanidino)benzolthiolat
(Gua,,S™) zu bilden. Insgesamt gelang es mit dem neuen Thiolat-Liganden Gua,,S™, ne
ben reinen Kupfer(I)-Komplexen auch chemisch und spektroskopisch reizvolle sowie bio-

logisch relevante gemischtvalente Cu'/'-Thiolatkomplexe herzustellen.

Thiolat-Komplexe

ﬁ /PZX N e NQ-

// \ // C39-C44 - S
N\Cu | sechskernig N S Rl/N\(
Cu\ N verzerrt tetraedrisch P N
S s g gemischtvalent R R2
(/ \C/ [Cu'sCu'"y(GuaprS)e]X2 2-(Guanidino)phenylthiolat
Iu X = PFg, C|O4_, oTf, CUC|2_ Guaphs
N
N
m ol / W/
N s s s N
X S
\II/ AN n,” | | |
/Cu Cu N—c, cu' N—c! cu'
X \ / AN ~. N
S N S S |
\_/ bN N\j
C45, C46 C47 C48
zweikernig dreikernig dreikernig
verzerrt tetraedrisch verzerrt trigonal-planar verzerrt trigonal-planar
X =ClI, Br verzerrt quadratisch-planar

gemischtvalent [Cu',Cu'(Guap,S)3l]
Disulfid-Komplexe

/\ /\ ZOTf' N\ / \ /
Cu/l { / \ \
\Clu \CI/ /S/ \I\\c Cu/ /
pd u\ S /\’ u s
NN/ N Neu—!1 50U Cu/
S—S /Cu\I / /
N
C49 C50 C51
zweikernig achtkernig vierkernig
verzerrt tetraedrisch verzerrt tetraedrisch verzerrt tetraedrisch

Abb. 6.2: Ubersicht der charakterisierten Disulfid- und Thiolat-Kupferkomplexe.
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6.1 Ein neuartiger Kupfer-Thiolat-Cluster vom Typ
[CulCul(Gua,;S)s]Xs

6.1.1 Synthetische Aspekte

Im Laufe der Untersuchungen zum Reaktionsverhalten der Trityl- und Disulfid-Guanidin-
liganden gegeniiber verschiedenen Kupfersalzen konnten mehrere Wege fiir die Synthese
des gemischtvalenten Kupfer-Thiolat-Clusters [Cu}Cull(Gua,;,S)s]*" identifiziert werden.
Die Umsetzung der Thioether-Guanidinliganden L6-1 oder L6-2 mit [Cu(MeCN),|PFg
(Verhéltnis: 1 : 0.5) in Acetonitril fiihrte zu einer schwach rétlichen Losung, die in-
nerhalb kiirzester Zeit die Farbe nach tiefgriin wechselte. Parallel dazu konnte die Bil-
dung eines Niederschlages beobachtet werden. Die Losung wurde fiir eine halbe Stun-
de am Riickfluss erhitzt. Langsames Abkiihlen der dunkel griinen bis schwarzen Lo-
sung fiihrte zu Bildung von farblosen Kristallen. Aus der abgekiihlten und filtrierten
Losung kristallisierten nach mehrtégiger Diffusion von Diethylether schwarze Kristalle von
[Cul Cull (TMG,1S)6|(PFg)2-2MeCN  (C39) bzw. [CuljCull(DMEG,;S)s](PFg)2-4MeCN
(C40) aus. Mit den Kupfersalzen [Cu(MeCN)4|X (X = ClO4~, OTf") wurden vergleich-
bare Reaktionen beobachtet, die zu den Verbindungen C42 und C43 fiihrten (vgl. Tab.
6.22). Die nach dem Abkiihlen erhaltenen farblosen Kristalle konnten ebenso wie der
ausgefallene Niederschlag als das Nebenprodukt N-Trityl-2-(tritylthio)anilin identifiziert
werden. Auch die Reaktion der Disulfide L22-1 und L22-2 mit CuCl (Verhéltnis 1 : 0.5) in
MeCN fiihrte nach dem Erhitzen des Reaktionsgemisches fiir 6h am Riickfluss zur Bildung
von schwarzen Losungen. Langsames Abkiihlen einer heifs gesittigten Reaktionslosung von
L22-2 mit CuCl fithrte zur Bildung von schwarzen Kristallen der gemischtvalenten Ver-
bindung [Cu}Cull(Gua,;,S)s](CuCly)e-2MeCN (C44). Die Umsetzung von CuX (X = Br™,
C1l7) mit den Liganden L6-1 oder L6-2 in MeCN ergab blau/griine Losungen, aus de-
nen dunkelgriine Feststoffe isoliert werden konnten. Spektroskopische Untersuchungen der

erhaltenen Feststoffe zeigten eindeutig charakteristische Signaturen der gemischtvalenten

Tabelle 6.22: Dargestellte [Cu} Cull(Gua,;,S)s]X2-Komplexe ausgehend von den Liganden L6-
1, L6-2, L22-1 und L22-2.

Komplex Kristallsystem, Raumgruppe
[CulyCully(TMG,4S)6] (PFg)2-2MeCN C39 hexagonal, R3c
[Cul4Cully(DMEG,1,S)6|(PFg)2-4MeCN C40 triklin, P1
[Cul4Cully (TMG,,S)6](OTf)2-2Meys NOTE C41 triklin, P1
[Cul4Cully(DMEG,1,S)6](OTf)2-8MeCN C42 monoklin, C2/c
[Cul4Cully(TMG,4S)6](ClO4)2-2MeCN C43 monoklin, P2; /n

(

[Cul4Cully(DMEG,;,S)6](CuCly)2-2MeCN C44 triklin, P1
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Sechskerner [Cu'yCu'y(Gua,,S)s|*>". Als Gegenionen liegen vermutlich [CuXy]~-Anionen
vor.
Uberlegungen zu moglichen Reaktionsmechanismen, die zu einer partiellen Oxidation der

eingesetzen Kupfer(I)-Ionen fithren, werden im Kapitel 6.6 vorgestellt.

6.1.2 Beschreibung der Kristallstrukturen

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen ergaben fiir alle Kupfer-Thiolat-Cluster des
Typs [Cu}Cull(Gua,;,S)|Xs (Tab. 6.22) die gleiche Molekiilstruktur mit #hnlichen Bin-
dungsparametern sowie einer mittleren Oxidationsstufe der Kupferionen von +1%. Das
Grundgeriist der Molekiile bilden sechs 2-(Guanidino)benzolthiolat-Liganden (Gua,,S™)
sowie sechs Kupferatome, die den kationischen [Cug(RS)g)?"-Kern bilden. Dabei koor-
dinieren die Ngyo-Donorfunktionen jeweils an ein Kupferatom, wéhrend die Thiolat-
Schwefelatome — unter Ausbildung einer p3-Schwefelbriicke — an drei Kupferatome binden.
Abbildung 6.3 zeigt die Molekiilstruktur des Komplexkations [Cug(TMG,;S)e]*" der Ver-
bindung C39. In den Tabellen 6.23 und 6.24 sind die wichtigsten Strukturparameter der
Komplexe C39 bis C44 zusammengefasst. Das charakteristische Strukturmerkmal der
Komplexe — der [Cug(RSg)]*T-Kern — besteht aus sechs thiolat-verbriickten zweikernigen
CuySo-Einheiten. Interessanterweise hat die Cug(RS)g-Einheit seine strukturellen Vorbil-

der in den Metall-Schwefel-Geriisten der sechskernigen Sulfid-Komplexe des FEisens mit

Abbildung 6.3: Molekiilstruktur des Komplexkations [Cug(TMG,;S)6|>" (aus C39).
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Tabelle 6.23: Ausgewihlte Bindungslingen und Atomabstinde (Mittelwerte in [A]) der Kom-
plexe C39 bis C44.

Komplex Cu-S?®/Cu-S? Cu-N Cu---Cu C=N p

C39 2.310(4)/2.451(5)°  2.001(1)° 2.598(1)° 1.388(2) 0.953
C40 2.284/2.440 2.023 2.577 1.338 0.974
C41 2.292/2.428 2.008 2.612 1.340 0.993
C42 2.296/2.440 2.008 2.577 1.335 0.993
C43 2.289/2.446 2.001 2.588 1.342 0.991
C44 2.286/2.441 2.011 2.568 1.311 0.971

@ Mittelwerte der Cu-S-Bindungslingen in den hexagonalen CusSz-Basisflichen. ® Mittelwerte der
Cu-S-Bindungsldnge zwischen zwei hexagonalen CusSs-Basisflachen. ¢ Kein Mittelwert.

Tabelle 6.24: Ausgewéhlte Bindungswinkel (Mittelwerte in [°]) der Komplexe C39 bis C44.

Komplex S-Cu-S¢ Cu-S-Cu® S-Cu-S Cu-S-Cu N-Cu-S?
C39 112.63 56.72 94.70(1)¢ 109.89(2)¢ 87.73¢
C40 113.32 65.88 94.02 108.90 87.27
C41 112.33 67.15 97.40 107.75 88.76
C42 113.46 65.76 94.08 108.71 86.96
C43 113.37 66.20 97.08 108.23 88.08
C44 113.55 65.73 94.32 108.86 87.23

@ Winkel innerhalb einer CuyS,-Einheit. ® N- und S-Donorgruppe befinden sich am gleichen Liganden. ©
kein Mittelwert.

der Zusammensetzung [FegSsXg)? /2~ (X = Cl, Br, I), fiir die die Bezeichnung Prisman-
Cluster geprigt wurde.[148] Der Aufbau der [Cug(RS)e)*"-Einheiten ldsst zwei alternative
Strukturbeschreibungen zu. Im ersten Fall betrachtet man die sechs Kupferatome auf den
Ecken eines Defektkubans mit zwei unbesetzten gegentiberliegenden Wiirfelecken (Struk-
tur A, Abb. 6.4). Die sechs Wiirfelflichen werden von den p3-Schwefelatomen iiberkappt,
die die Ecken eines verzerrten Oktaeders besetzen (Struktur B, Abb. 6.4). Alternativ
kann der Aufbau der [Cug(RS)g|*"-Einheiten aus einem hexagonalen Prisma abgeleitet
werden, in dem die Kupfer- und Schwefelatome alternierend die Ecken der beiden ses-
selférmigen CuzSs-Basisfichen einnehmen (Struktur C, Abb. 6.4). Die Kupferatome der
Cu3S;-Einheiten bilden dabei ein gleichseitiges Dreieck mit Kupferabstinden von 3.757 A
und Cu-Cu-Cu-Winkeln von 60°. Die mittleren Cu-S-Cu- und S-Cu-S-Bindungswinkeln
liegen bei 109.0 und 94.0°. Die Koordinationsgeometrie der Kupferatome kann als verzerrt
tetraedrisch beschrieben werden (SsN-Donorsatz). Die mittleren Diederwinkel — definiert
durch die N-Cu-S- und S-Cu-S-Ebenen — liegen einheitlich zwischen 77.7° in C42/C39
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Abb. 6.4. Defekt kubische Anordung der Cu-Atome (A) sowie verzerrt oktaedrische Anord-
nung der pu3-S-Atome (B) der [Cug(RS)g]?*-Einheit. Vom hexagonalen Prisma ab-
geleiteter Aufbau mit zwei sesselformigen CugSs-Basisflachen (C) (aus C39).

und 78.5° in C41 (C40: 77.2°, C44: 77.8°) und weichen um ca. 12° von dem idealtypi-
schen Wert (90°) ab. Einzelwerte fiir die Diederwinkel kénnen dabei zwischen 70.0 und
88.7° variieren. Die durchschnittlichen Tetraederwinkel liegen fiir alle Komplexe bei 109.6°
und damit fast in Ubereinstimmung mit dem idealtypischen Wert (109.5°). Die rauten-
formigen Cu,Sy-Einheiten besitzen zwei lingere (2.428(3) - 2.451(5) A) und zwei kiirzere
(2.284(2) - 2.310(4) A) Kanten (Tab. 6.23). Kiirzere Cu-S-Bindungen liegen innerhalb der
sesselformigen hexagonalen CuszSs-Basisflachen, wihrend die langeren Cu-S-Bindungen
zwei Basisflichen miteinander verbinden (mittlere Bindungslange 2.441 A, Struktur C,
Abb. 6.4). Die CuySs-Einheiten sind mit Werten von 7.3° bis 11.4° (C39: 11.1°, C40:
11.1°, C41: 9°, C42: 10.6°, C43: 7.8°, C44: 10.5°(av)) leicht gefaltet und weisen rela-
tiv kurze Cu-Cu-Abstéinde zwischen 2.568(2) (C44) und 2.612(2) A (C41) auf, die im
Vergleich der einzelnen Komplexe untereinander kaum gréfere Abweichungen aufweisen.
Innerhalb der CuySy-Einheiten sind die S-Cu-S-Bindungswinkel sehr spitz und liegen zwi-
schen 56.72(1) und 65.15(9)°. Die Cu-S-Cu-Bindungswinkel sind entsprechend gréfer und
zeigen im Mittelwerte von 113.11° (Tab. 6.24). Weitere Strukturparameter wie die Cu-N-
und Cu=N-Bindungslédngen zeigen im Vergleich der Komplexe untereinander keine signifi-
kanten Unterschiede und liegen im Durchschnitt bei 2.008 und 1.342 A. Die p-Werte deuten
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mit Grofsen von 0.953 bis 0.993 auf eine sehr gute Ladungsdelokalisation innerhalb der

Guanidinfunktion und bestétigen die guten Donoreigenschaften der Ng,,-Donorfunktion.

6.1.3 Struktureller Vergleich mit Literaturverbindungen und dem Cua-Zentrum

Gemischtvalente zwei- oder mehrkernige Kupferkomplexe mit thiolatverbriickten CusSs-
Einheiten sind in der Literatur kaum bekannt. So sind insgesamt bis heute nur drei
gemischtvalente Cu/"-Thiolat-Komplexe strukturell charakterisiert worden. Dabei han-
delt es sich um den zweikernigen gemischtvalenten Komplex [Cul®(LiF*da8)|(OTf) (Kap.
1.6.2, Struktur To3, Abb. 1.8) von Tolman et al., der das einzige signifikate syntheti-
sche Modellsystem fiir das Cua-Zentrum darstellt.[47] Daneben synthetisierten Kawa-
moto et al. kiirzlich die achtkernigen gemischtvalenten Komplexe |[CulCuj(RS)s|(CuCly)
(Kw1l) und |CufCul(RS)s|(PFg)s (Kw2) mit einer mittleren Oxidationsstufe der Kup-
ferionen von +13 und +1%1 (RS = S(CeH,)=CH(CsHsNMes)).[149] Es existieren auch
zahlreiche mehrkernige gemischtvalente Cu'/"-Thiolat-Komplexe mit interessanten spek-
troskopischen Eigenschaften sowie pu-, p3- und py-Thiolat-Briicken, jedoch ohne diskrete
CuySs-Einheiten.[40c, 150]

In Tabelle 6.25 sind die wichtigsten Strukurparameter der Komplexe To3, Kwl Kw2
im Vergleich mit den Strukturdaten von Cuu-Zentren aufgefithrt. Der ringférmige Auf-
bau der [Cug(RS)s]'*/?-Einheiten in Kwl und Kw?2 kann aus einem oktagonalem Pris-
ma abgeleitet werden. Sie besitzen damit eine weitere CuySo-Einheit im Vergleich mit
den Komplexen C39 - C44. Einzelne CuySs-Einheiten sind stérker gefaltet (Kw1l: 14.0°,
Kw2: 17.1° (av)) im Vergleich zu den sechskernig aufgebauten Komplexen (C39: 11.1°,
C40: 11.1°, C41: 9°, C42: 10.6°, C43: 7.8°, C44: 10.5° (av)) und weisen relativ kurze
Cu-Cu-Abstinde von durchschnittlich 2.615 bzw. 2.582 A auf. Ein Vergleich der weite-
ren Bindungsparameter zeigt trotz der Ringerweiterung zum achtkernigen System keine
grofteren Unterschiede der Cu-S- und Cu-N-Bindungsléngen sowie der Cu-S-Cu- und S-Cu-
S-Bindungswinkel (vgl. Tab. 6.25). Die Kupferionen sind ebenfalls verzerrt tetraedrisch
von drei ps-Schwefelatomen sowie einer N-Donorfunktion koordiniert. In Tolmans Mo-
dellkomplex sind die Kupferatome trigonal-pyramidal von einem N5So-Donorsatz koordi-
niert (Abb. 6.6). Die planare CuySe-Einheit zeigt Cu-S-Cu- bzw. S-Cu-S-Bindungswinkel
von 80.36(3) und 99.64(3)° sowie einen deutlich ldngeren Cu-Cu-Abstand von 2.930(1)
A. Die Cu-S- und Cu-N-Bindungslingen sind mit 2.250(1)/2.292(1) bzw 2.120(3) A im
Bereich von Kwl, Kw2 sowie der Komplexe C39 - C44. Beim Vergleich der synthe-
tischen Modellkomplexe mit dem Cua-Zentrum ergibt sich folgendes Bild: (i) das Cua-
Zentrum besitzt einen gemischtvalenten [Cut!-°-Cut!?]-Zustand mit zwei unsymmetrisch
koordinierten Kupferatomen. Ein Kupferatom ist von einem (Scys)2NmisSmet-Donorsatz

verzerrt tetraedrisch koordiniert, wahrend das zweite eine trigonal-planare Koordinations-
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Tabelle 6.25: Ausgewithlte Abstinde und Winkel ([A] bzw. [°]) in den Komplexen To3,
Kwl, Kw2, C39, C44 und in Cup-Zentren.[151]

Komplex/Cup Cu-S Cu-N Cu---Cu  Cu-S-Cu S-Cu-S
[Cul® (LiPrdacoSy|+ 9 950(1)/2.292(1) 2.120(3) 2.930(1) 80.36(3) 99.64(3)
[CulCull(RS)g]t  2.328%/2.432¢ 2.057¢ 2.615¢ 66.23¢ 112.48%
[CufCull(RS)s]>t  2.307/2.413¢ 2.051¢ 2.582¢ 66.12% 112.60%
C39 2.295% /2.451¢ 2.001(1) 2.598(3)  66.56° 112.63%
C44 2.286%/2.441¢ 2.011(7) 2.568% 65.73% 113.55%
Cup (I+I)

X-RAY 2.26-2.31/2.47¢ 1.98-2.07 247 65 111-119
EXAFS 2.31-2.38 1.95-1.97  2.51-252 65 115
Cua (I+II)

X-RAY 2.17-2.40/2.39-2.724 1.85-2.11  2.20-2.58 65 111-119
EXAFS 2.29-2.33 1.95-2.03  2.43-246 65 115

@ Mittelwerte.  Mittelwerte der Cu-S-Bindungslingen in den oktagonalen/hexagonalen CuyS,/CusSs-
Basisflachen. ¢ Mittelwerte der Cu-S-Bindungslange zwischen zwei oktagonalen/hexagonalen
CuyS4/CusSs-Basisflichen. ¢ Cu-Syjet

geometrie besitzt ((Scys)2Nmis-Donorsatz) (Struktur rechts, Abb. 6.5). (ii) Die CuySs-
Einheit ist planar mit spitzen Cu-S-Cu- (ca. 65°) und dementsprechend groferen S-
Cu-S-Bindungswinkeln (111 - 119°), die keine signifikanten Verinderungen beim Uber-
gang in den reduzierten |Cul-Cu'l-Zustand zeigen. (iii) Die Cu-Cu-Bindung ist sehr kurz
und liegt — je nach Untersuchungsmethode — zwischen 2.2 - 2.6 A. Tolmans Modell-
komplex spiegelt den Oxidationszustand sowie den zweikernigen planaren Aufbau des
Cup-Zentrums gut wieder. Jedoch zeigen die Abweichungen der Cu-S-Cu- und S-Cu-S-
Bindungswinkel, verbunden mit dem deutlich lingeren Cu-Cu-Abstand von 2.930(1) A, so-
wie die trigonal-pyramidale Koordinationsgeometrie der Kupferatome auch starke Abwei-
chungen von weiteren wichtigen strukturellen Merkmalen des Cua-Zentrums. Die schwa-
cher gebundenen R3N-Donorgruppen des Diazacyclooctan-Liganden stellen eine weitere
Diskrepanz zum Cuy-Zentrum dar, in dem stiarker gebundene C=N-Imin-Donorfunktionen
der Histidinreste als N-Donorgruppe fungieren.[151] Die CuySy-Einheiten der gemischt-
valenten Komplexe C39 - C44 mit der verzerrt tetraedrischen Koordinationsgeometrie
der beiden Kupferatome (NSz-Donorsatz), den spitzen Cu-S-Cu- sowie aufgeweiteten S-
Cu-S-Bindungswinkeln zeigen dagegen eine sehr gute strukturelle Ubereinstimmung mit
dem Kernaufbau des Cup-Zentrums (Abb. 6.5, Tab. 6.25). So sind vor allem die we-
sentlich kiirzeren Cu-Cu-Absténde (2.568(2) - 2.612(2) A) — die kiirzer ausfallen als
die Summe der Kupfer van der Waals-Radien (2.82 A[120]) — ein deutlicher Hinweis

auf mogliche Cu-Cu-Wechselwirkungen, die in Tolmans Modellkomplex nicht vorliegen.
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Abb. 6.5. Ausschnitt einer CuaSs-Einheit aus C39 (links). Ausschnitt aus der Molekiilstruk-
tur des Cup-Zentrums aus Paracoccus denitrificans (rechts) (Bindungslédngen in A).

Auch die Koordinationsumgebung
der Kupferionen mit drei Thiolat- so-

wie einer N=C-Imin-Donorfunktion s 51

229 Jo $ 225
é}@

(NSs-Donorsatz) zeigt eine grofie-
re Ndhe zum Cup-Zentrum. Leichte
Abweichungen der CusSs-Einheiten
von der Planaritit, der erniedrig-
te Oxidationszustand der Kupferio-
nen auf +1§ sowie der insgesamt
mehrkernige Aufbau der gemischtva- Abb. 6.6: Ausschnitt aus der Molekiilstruktur von
lenten Cug(RS)s-Komplexe zeigen je- To3.

doch auch die Schwéchen dieser Modellkomplexe. Die CuySs-Einheiten der Komplexe
von Kawamoto et al. spiegeln in ihrem Aufbau ebenfalls die strukturellen Merkmale der
Cup-Zentren wider. Jedoch sind die Einheiten etwas stirker gefaltet und die mittlere Oxi-
dationsstufe der Kupferionen (414 im Fall von Kw2) sind weiter von den Zielvorgaben
entfernt im Vergleich zu den Komplexen C39 - C44.

In der Literatur existiert neben den strukturverwandten gemischtvalenten Verbindun-
gen von Kawamoto et al. eine Reihe neutraler sechkernig aufgebauter Komplexe der
Form [Cul(L5°N);], mit einer oktaedrischen Anordnung der Cul-Atome.[152] Die L5N-
Liganden besitzen ausnahmslos nur ein Kohlenstoff-Atom zwischen der koordinierenden
N- und S(Thiolat)-Donorfunktion (S-C-N-Donorsatz). Die Cus(u-S)s-Sechsringe (Cu-Cu-
Abstand: 3.67 - 3.95 A) besitzen immer eine Sesselform, jeodch existiert zwischen den
CusS3-Ebenen — im Unterschied zu den gemischtvalenten sechskernigen Systemen C39
- C44 — keinerlei Cu-S-Wechselwirkung (Cu- - - S-Absténde: 2.84 - 3.3 A). Dabenen syn-
thetisierten kiirzlich Safin et al. die Verbindung [{Cu§(HyL')g}{Cul(HyL)3}-4MeyCO|
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mit dem Liganden ~S-C(NHy)=N-P(R),=S (R = O'Pr), der iiber eine Thiolat-
und Thiophosphan(P=S)-Donorgruppe verfiigt.[153| Die Kupferatome sind tetraedrisch
von einem S;-Donorsatz koordiniert. Interessanterweise kristallisiert der Komplex
[Cul(HyL')3] neben dem eigenen Dimerisierungsprodukt [Cul(HsL!)s]y aus. Der sech-
kernige Komplex zeigt einen Aufbau vergleichbar mit den gemischtvalenten Systemen:
die sechsgliedrigen CusSs-Einheiten besitzen eine Sesselstruktur mit mittleren Cu-Cu-
Absténden von 3.990 und Cu-S-Bindungslingen von 2.220 A (Cu-Cu-Cu-Winkel: 60.0°
(av)). Die mittlere Cu-S-Bindungléinge zwischen den CusSs-Ebenen liegt bei 2.494 A.
Die CuySy-Rauten weisen grofere Faltungswinkel (17.1° (av)) auf und besitzen deutlich
lingere Cu-Cu-Absténde, die im Bereich von 2.789 bis 2.909 A variieren.

6.1.4 Spektroskopische, magnetochemische und cyclovoltammetrische
Untersuchungen

Fiir spektroskopische, magnetochemische und cyclovoltammetrische Untersuchungen wur-
de stellvertretend fiir alle sechskernigen gemischtvalenten Komplexe die Verbindung C39
ausgewahlt. Der Komplex konnte aufgrund der guten Kristallisationseigenschaften mit ei-
nem hohen Reinheitsgrad sowie in hervorragenden Ausbeuten (85 %) dargestellt werden.
Fiir weitere Untersuchungen war zunédchst von entscheidender Bedeutung, ob das ge-
mischtvalente [Cug(RS)g|*"-Komplexkation auch in Losung stabil vorliegt. Die Tatsache,
dass sich die Komplexe in Acetonitril umkristallisieren liefen, war ein erstes Anzeichen
fiir diese Vermutung. ESI-MS-Messungen untermauerten den Befund. ESI-MS-Spektren
von C39 und C43 in Acetonitril zeigen einen Massenpeak bei m/z = 1858.3 (C39) bzw.
1813.1 (C43). Durch Vergleich von experimentellen und berechneten Iosotopenmuster
konnten die Spezies {|Cugs((TMG,,8)e-H")|X}T (X = PFy, ClOy) identifiziert werden.
Aus weiteren ESI-MS/MS-Untersuchungen konnten zahlreiche Fragmente als Zerfallspro-
dukte der Vorliuferpeaks bei m/z = 1858.3 bzw. 1811.1 identifiziert werden. 'H-NMR-
Messungen von C39 zeigten scharfe Protonensignale, die nur fiir ein stabiles diamagne-
tisches [Cug(RS)g|*"-Komplexkation zu erwarten waren. Suszeptibilitdtsmessungen (3 -
300 K, B = 1.0 T) von C39 und C43 bestétigten ebenfalls das in Losung beobachtete
Verhalten und deuten auf einen diamagnetischen Grundzustand (S = 0) des [Cug(RS)g]**-
Komplexkations. Cyclovoltammetrische Messungen wurden bei Raumtemperatur, coulo-
metrische Untersuchungen bei -25°C unter einer Argon-Schutzgasatmosphére in Dichlor-
methan durchgefiihrt (ckomplex: 0.001 mol/l, creitsar: 0.2 mol/l, interner Standard: Fc).
Das Cyclovoltammogramm sowie das Square-Wave-Voltammogramm von C39 zeigen ei-
ne reversible [Cug(RS)s]** —[Cug(RS)e|**-Oxidation bei E¥, = +0.696 V vs. NHE (AE =
76 mV, ip/ipe ~ 1) sowie eine reversible [Cug(RS)g|*" —[Cug(RS)s] "-Reduktion bei E‘ie/‘;
= -0.252 V vs. NHE (AE = 76 mV, ipa/ipc ~ 1) (Abb. 6.7). Coulometrische Untersu-
chungen konnten Ein-Elektronen-Oxidationen bzw. Ein-Elektronen-Reduktionen zu den
Spezies [Cug(RS)g|*" (mittlere Oxidationsstufe +15) (C39°7) bzw. [Cug(RS)e]™ (mittlere
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Abb. 6.7: Cyclovoltammogramm von C39 in Dichlormethan bei Raumtemperatur (vs = 100
mV/s).

Oxidationsstufe +13) (C397?) eindeutig bestimmen. Die parallel durchgefiihrte Spek-
troelektrochemie in einer Ottle-Zelle erlaubte die Aufnahme von UV /Vis/NIR-Spektren
von C39°” und C397¢ (Abb. 6.8). Die gemischtvalente Spezies [Cug(RS)g|*™ besitzt eine
charakteristische intensive Cu(y)—Cu(y*) Bande bei 1117 nm (e = 80500 M~ cm™1)
mit einer Schulter bei 916 nm (e = 22800 M~ cm™!), die vermutlich zu einem separ-
ten CT-Ubergang gehort. Daneben liegen drei S(o/7)—Cu'' LMCT-Ubergéinge bei 642,
534 sowie 417 nm vor (e = 6900, 5290, 13600 M~! cm™'). Die Spezies [Cug(RS)g]>"
zeigt einen schwicheren Cu(t)—Cu(¢*)-Ubergang bei 1144 nm (e = 51400 M~ cm™1),
ebenfalls eine Schulter bei 916 nm (e = 15000 M~ em™!) sowie drei S(o/7)—Cu't LMCT-
Ubergiinge bei 647, 539 sowie 425 nm (¢ = 4600, 4100, 9300 M~ em™!). Im reduziertem
Zustand ([Cug(RS)g]™) liegt eine Intervalenzbande (IV(Intervalenz)CT-Bande) bei 1326
nm (e = 15100 M~! ecm™') mit einer Schulter bei 862 nm (e = 2200 M~! cm™!) vor.
Die metallzentrierte Oxidation und Reduktion von C39 konnte ebenfalls mittels EPR-
Messungen an Proben von C39° und C39"“? bestiitigt werden (Abb. 6.9). Wihrend die
diamagnetische Ausgangsverbindung C39 (S = 0) kein EPR-Signal liefert, war von der
oxidierten [CuiCull]?*- und reduzierten |[Cu}Cull|*-Spezies aufgrund eines ungepaarten
Spinzustandes (S = %) eine EPR-Aktivitdt zu erwarten. Das EPR-Spektrum von C39%*
zeigt ein axiales Signal mit g, = 2.06 und g = 1.98 (g, = g, > g.). Aus dem Verhalt-
nis der g-Werte kommen eine verzerrt quadratisch-planare, verzerrt trigonal-pyramidale
oder verzerrt-tetraedrische Koordinationsgeometrie der Kupferionen in Frage.[135] Das

isotrope Spektrum von C39°" zeigt einen g;s,-Wert von 2.032 (g, = g, = g.), der sehr
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Abb. 6.8: UV /Vis/NIR-Spektren von C39 (schwarz), C39°% (rot) und C39"¢ (griin) in
Dichlormethan bei -25°C.

gut mit einer tetraedrischen Koordinationsgeometrie der Kupferionen vereinbar ist. Eine
Hyperfeinaufspaltung ist in beiden Féllen aufgrund der Kopplung der Kupferkerne unter-
einander nicht erkennbar.

In Tabelle 6.26 sind die Ergebnisse der spektroskopischen, elektrochemischen und magne-
tochemischen Untersuchungen von C39 mit Daten von Tol, Kw1l, Kw2 und Cua-Zentren

im Vergleich aufgefiihrt. Der Komplex C39 zeigt im Vergleich zu dem Oxidationsprodukt

0.08 1 0.10 +
0.06 1
0.05 +
0.04 1
dx
dB 0.02 ¢ 0.00 -prsithy ™ -
0.00 s PPVNNTY
-0.05 +
-0.02 1
-0.10 +
-0.04 t
I T S NS S O AN SO S S SN Y SO ST ST N SR I R S S AR S SR B P P
310 320 330 340 350 310 320 330 340 350
B [mT]

Abb. 6.9: EPR-Spektren von C39°% (links) und C397¢? (rechts) in Dichlormethan bei 30 K.
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C39° eine leichte Rotverschiebung aller Absorptionsbanden. Damit ist die elektroni-
sche Struktur beider Komplexe miteinander vergleichbar. Das Reduktionsprodukt C397¢
besitzt keinen Cu(¢)—Cu(¢*)-Ubergang, jedoch eine IVCT-Bande bei 1326 nm (vgl.
Kap. 6.1.6). In guter Ubereinstimmung mit einem deutlich erhohten Kupfer(I)-Charakter
werden S(o/7)—Cu'! LMCT-Uberginge nicht beobachtet. Im Vergleich zum Modellkom-
plex von Tolman (Tol) zeigen die Absorptionsspektren von C39 und C39° eine bessere
Ubereinstimmung mit der spektroskopischen Signatur des Cua-Zentrums (Tab. A.28). Die
S(0)—Cu-LMCT-Uberginge sowie der Cu(t))—Cu(¢*)-Ubergang in To3 zeichnet — als
Folge der strukturellen Abweichungen vom Cuy-Zentrum (vgl. Kap. 6.2.3) — im Vergleich
zu C39 und C39°" eine stiarkere Rotverschiebung aus.

Interessanterweise liegen die Oxidationspotentiale E® von C39 und To3 im stark po-
sitiven Bereich (ca. 0.6 V) und relativ eng beieinander, was fiir eine sehr gute Stabili-
sierung des valenzdelokalisierten Zustandes in beiden Komplexen spricht. Im Vergleich
mit dem Reduktionspotential E*¢ von Cua-Zentren zeigen C39 und To3 Abweichun-
gen um ca. +0.400 V. Einzig die Spezies C39°" zeigt mit E‘ie/‘; = 40.696 ein positives
Reduktionspotential und liegt damit ndher an den Zielvorgaben von +40.240 in Cu,.
Erhohte Reduktionspotentiale (ca. +0.400 V vs. NHE) zeigen zahlreiche synthetische
Cua-Azurin Systeme[157] sowie Cua-Zentren, die mit Guanidin/HCl behandelt wurden
(’high potential state’).[156] Die Komplexe Kwl und Kw2 zeichnen dagegen negative
Oxidations- bzw. Reduktionspotentiale aus. So wird Kw1l bereits bei -0.140 V vs. NHE
oxidiert und bei -0.550 V vs. NHE in die neutrale Form |Cu}(RS’)s] (Kw3) (RS’ =
S(CgH4)=CH(CgH4N(CF3)2) reduziert. Der Komplex Kw3 konnte ebenfalls strukturell
charakterisiert werden und besitzt den gleichen Aufbau und vergleichbare Bindungspara-
meter wie Kwl und Kw2 (Cu-S: 2.342 bzw. 2.415 A, Cu-Cu = 2.613 A, Cu-N: = 2.058
A (av)).[149, 158]).

Die magnetochemischen Eigenschaften von Cup-Zentren aus CcO und NoOR waren Ge-
genstand zahlreicher Untersuchungen.[154, 155 Das EPR-Spektrum zeigt generell ein
axiales Signal mit g-Werten von g, = 2.010 und g = 2.195 sowie — im Fall von CcO — eine
nicht ganz aufgeloste Hyperfeinstruktur aus sieben Linien im g)-Bereich. Das axiale EPR-
Spektrum von To3 zeigt vergleichbare g-Werte mit etwas grofseren Hyperfeinkonstanten.
Das EPR-Spektrum von C39°" zeichnet ein axiales Signal mit einem vergleichbaren g, -
Wert von 2.06 aus. Der g|-Wert von 1.98 ist deutlich kleiner im Einklang mit einer starken
1

Elektronen-Spin Kopplung zu einem Grundzustand mit dem Gesamtspin von S = 3.

Insgesamt zeigen die Absorptionsspektren der Komplexe C39 und C39° eine bessere
Ubereinstimmung mit den spektroskopischen Daten von Cuy-Zentren im Vergleich zum
Modellkomplex von Tolman. Die Redoxpotentiale liegen nicht genau im Bereich des Cua-

Zentrums, dennoch weisen C39 und C39°" mit einer mittleren Oxidationsstufe der Kupfe-

rionen von +1% und +1%, einem reversiblen Redoxverhalten — irreversibel im Modellkom-
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Tabelle 6.26: Gegeniiberstellung der physikalischen Eigenschaften der Komplexe C39,
C39°%, C39™¢ Tol, Kwl, Kw2 mit Cup-Zentren aus der CcC und NoOR.

IS}

Komplex A (¢)[nm]([M~em~1]) E™ [V vs. NHE]  EPR

1/2
C39/ 253 (sh,2:10°) A EPY, = +0.696 EPR-inaktiv
417 (13600) B EP = -0.252
534 (5290) B
642 (6900) B
916 (sh, 22800) C
1117 (80500) C
C39°+/ 425 (9300) B E[% = +0.696 gL = 2.06, gy = 1.98
539 (4100) B EP =-0.252
647 (4600) B
916 (sh, 15000) C
1144 (51400) C
C397edf 862 (sh, 2200) EP¥, = -0.252 giso = 2.03
1326 (15100) D Ef, = +0.696
To3 358 (2700) A Efj, = 1+0.600° gz = 2.010
602 (800) B E*d =-0.260° gy = 2.046, A, = 36.3 G
786 (sh) B g. = 2204, A, =399 G
1466 (1200) C
Kwl 1770 (25600) C  EF =-0.550 giso = 2.05
EP¥, = -0.140
Kw2 1220 (84500) C B =-0.140 EPR-inaktiv
E}%) = -0.550
Cua [N2OR][26¢]/[CcO][26b] [CcO] [N2OR][154]
350 (sh)/363 (1200) A E9) = 0.2409[156] g = 2.03, g, = 2.03
481 (5200) /480 (3000) B g. =218, A, = 383G
534 (5300)/ 532 (3000) B [CcO][154]
630 (sh) B ge = 1.99, g, = 2.00
780 (2900)/ 808 (1600) C g. =217, A, =310 G

gL = 2.010, g = 2.195[155|

[N2OR][25]¢

g, = 2.019, A, = 27.6 G

gy = 2.025, A, = 212G

g, =2178, A, =381 G

[CcO][25]¢

gz = 2.000, A, =227 G

g, — 2.030, A, — 245 G

g, = 2.180, A, =38.0G
@ A: N(0)—Cu-LMCT, B: S(0/7)—Cu-LMCT, C: Cu(¢))—Cu(¢*), D: IVCT-Ubergang. * Wird nur
bei Scangeschwindigkeiten > 1 Vs~—! beobachtet. ¢ Irreversible Reduktion. ¢ Redoxpotential bei pH = 7.
¢ Parameter aus simulierten EPR-Spektren. / UV /Vis/NIR-Daten fiir C39 bei Raumtemperatur, fiir
C39°% und €397 bei -25°C.
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plex von Tolman — vergleichbare oxidationsspezifische und elektrochemische Eigenschaften

wie das Cup-Zentrum auf.

6.1.5 DFT-Berechnungen

Um einen Einblick in die elektronische Struktur des gemischtvalenten Komplexkations
[Cu} Cull (Gua,,S)s]*" zu erhalten, wurde eine DFT-Analyse des Systems durchgefiihrt.
Im Vordergrund der Analyse stand die Fragestellung, ob aufgrund der kurzen Cu-Cu-
Absténde (im Mittel 2.590 A) innerhalb der Cu,S,-Einheiten direkte Cu-Cu-Wechsel-
wirkungen vorliegen. Die DFT-Berechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaussi-
an 03 durchgefiihrt. Die Startgeometrie fiir das Komplexkation [Cug(RS)e)*T wurde aus
der Einkristallrontgenstrukturanalyse der Verbindung C44 generiert. Die Geometrie des
Komplexkations wurde mit dem B3LYP-Hybridfunktional und dem 6-31g(d)-Basissatz fiir
alle Atome optimiert. In Tabelle 6.27 sind ausgewéahlte mittlere Bindungslédngen und Bin-
dungswinkel der Geometrieoptimierung aufgefiihrt. Ein Vergleich dieser Daten mit den
Werten der Bindungsléngen und Bindungswinkel aus der Rontgenstrukturanaylse zeigt
eine sehr gute Ubereinstimmung. Auffillig ist der kiirzere Cu-Cu-Abstand von 2.462 A
(av) in der optimierten Struktur im Vergleich zu der Réntgenstruktur mit durchschnitt-
lich 2.569 A. In Abbildung 6.10 ist ein Ausschnitt aus dem berechneten MO-Schema mit
ausgewihlten Molekiilorbitalen dargestellt. Das HOMO besteht aus den beiden entarte-
ten Molekiilorbitalen MO-436 und 437 und zeigt Cu-S-Cu-Dreizentrenbindungen in den
CuySs-Einheiten. Das LUMO (MO-438) besitzt hauptséchlich Kupfer-Schwefel-Charakter
mit einem Abstand von 1.63 eV zum HOMO. Weitere Kupfer-Schwefel-Wechselwirkungen
(Cu-S-Zweizentrenbindungen) zeigen die entarteten Molekiilorbitale MO-435/434, MO-
431/432 sowie MO-430/429. Daneben liegen antibindende Cu-S-Wechselwirkungen zwi-
schen den sesselférmigen CusSs-Ebenen vor (MO-433). Diese nicht-bindenden Anteile

Tabelle 6.27: Ausgewihlte X-Ray- und optimierte DFT-Strukturdaten von
[Cu'4yCully(DMEG,;,S)6)?t der Verbindung C44 (Mittelwerte in [A/°]).

[Cug(RS)g|*+ X-Ray DFT
Cu-S¢ 2.441 2.405
Cu-8? 2.290 2.323
Cu-Cu 2.569 2.462
Cu-N 2.011 2.029
S-Cu-S 113.6 116.9
Cu-S-Cu 65.3 62.5

¢ Lange Cu-S-Bindung innerhalb einer CusSs-Einheit bzw. zwischen zwei CusS3-Basisflachen. b Kurze
Cu-S-Bindung innerhalb der CusSs-Einheiten bzw. in den CuzS3-Basisflachen.
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Abb. 6.10: Darstellung ausgewéhlter Molekiilorbitale aus dem berechneten MO-Schema des
Komplexkations [CulyCully(DMEG,;,S)s]*" der Verbindung C44. Gelb: S-Atome,
rosa: Cu-Atome.
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MO-407 MO-408

Abb. 6.11: Darstellung der Molekiilorbitale MO-407 und 408 mit Cu-Cu-Wechselwirkungen
unter Beteiligung von Cu(d)-Orbitalen.

konnten eine mogliche Erklarung fiir die lingeren Cu-S-Bindungen zwischen den ses-
selformigen CuzSs-Basisflaichen im Vergleich zu den kurzen Cu-S-Bindungen innerhalb
der CusSs-Basisflachen darstellen (2.290 vs. 2.441 A). Wechselwirkungen des aromati-
schen 7-Systems iiber die Guanidinfunktion der Thiolat-Liganden mit Kupfer d-Orbitalen
deuten die entarteten Molekiilorbitale MO-428/427, MO-424 /425 sowie MO-426 an. Die
energetisch tieferliegenden entarteten Molekiilorbitale MO-407 und 408 zeigen Cu-Cu-
Wechselwirkungen (vgl. Abb. 6.11) unter Beteiligung von Cu(d)-Orbitalen. Die Lage und
Uberlappung der beteiligen d-Orbitale spricht nicht fiir eine direkte o-Cu-Cu-Bindung,
sondern besitzt eher den Charakter einer m-Bindung. Eine nennenswerte Beteiligung von
Schwefel-Orbitalen an den Molekiilorbitalen MO-407 und 408 wird nicht beobachtet. Ins-
gesamt bestétigt die DFT-Analyse zwei wesentliche Punkte: (i) Es liegen starke Cu-S-Cu-
Dreizentrenbindungen vor, die den wesentlichen Beitrag zu einer elektronischen Kopp-
lung (bzw. Valenzdelokalisierung) iiber einen Superaustauschmechanimus beitragen. (ii)
Eine direkte o-Cu-Cu-Bindung konnte nicht identifiziert werden. Jedoch liegen Cu-Cu-
Wechselwirkungen mit 7-Bindungscharakter vor, die ebenfalls einen Beitrag zu der elek-

tronischen Kopplung der Kupferzentren leisten kdnnten.
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6.1.6 [Cug(Gua,,S)s]'™/?*/*": Gemischtvalente Systeme der Class IlI

Elektronentransferprozesse spielen sowohl in der Chemie als auch in der Biologie eine
besondere Rolle. Sie sind an fundamentalen Stoffwechselreaktionen wie zum Beispiel in
der Photosynthese oder an Elektronentransferreaktionen (Cua-Zentrum) beteiligt. Die
Grundlagen des Elektronentransfers sind in der Vergangenheit ausgiebig an anorganischen
Intervalenzverbindungen studiert worden. In dieser Verbindungsgruppe liegen (Ubergangs)-
Metalle in verschiedenen Oxidationsstufen vor. Die Metallzentren sind iiber Liganden
verbriickt, die je nach Beschaffenheit eine unterschiedlich starke elektronische Wechsel-
wirkung vermitteln konnen. Unter geeigneten Voraussetzungen tritt ein Elektroneniiber-
gang zwischen den Metallzentren auf. Wird dieser Ubergang optisch durch Licht aus dem
sichtbaren- oder dem NIR-Bereich angeregt, wird oft eine charakteristische 'Intervalence
Charge Transfer’ (IVCT)-Bande beobachtet. Eine Analyse dieser Absorptionsbande er-
laubt Aussagen tiber die energetische Kopplung der Redoxzentren.[159)]

Abhéngig von der elektronischen Wechselwirkung der Metallzentren werden gemischtva-
lente Verbindungen/Metallkomplexe nach Robin und Day in drei Klassen unterteilt|159,
160]: (i) Gemischtvalente Metallkomplexe mit unterschiedlich koordinierten Metallzen-
tren, wobei das ungepaarte Elektron lokalisiert an einem Metallzentrum vorliegt. Eine
Intervalenzbande wird nicht beobachtet (Class I). (ii) Zur Class II gehoren gemischt-
valente Metallkomplexe mit fast gleicher Koordinationsgeometrie der Metallionen und
einer kleinen Energiebarriere fiir die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons zwischen
den Metallzentren (Class II). Der IVCT-Ubergang kann thermisch oder optisch erfol-
gen. Die spektroskopischen Eigenschaften werden von den Einzelionen gepréigt, zudem
wird eine Intervalenzbande im nahen IR oder sichtbaren Bereich des Spektrums beobach-
tet. (iii) Gemischtvalente Komplexe mit identischer Koordinationsgeometrie der Metal-
lionen sowie einer Delokalisierung des ungepaarten Elektrons bzw. der Elektronen iiber
alle Metallzentren gehoren zur Class III. Im Gegensatz zu Class II Systemen wird keine
IVCT-Bande, sondern ein intensiver 1)—1*-Ubergang ("CT-Bande’) innerhalb des valenz-
delokaliserten Systems im NIR- oder im sichtbaren Bereich des Spektrums beobachtet.
Der Ubergang gehort zu einem intramolekularen Elektronentransfer zwischen metallzen-
trierten symmetrischen und antisymmetrischen Molekiilorbitalen des valenzdelokalsierten
Systems. Die energetische Aufspaltung (elektronische Kopplung) des 1—1*-Ubergangs
betragt 2 Hyp. Das Kopplungsmatrixelement Hap beschreibt hierbei die Wechselwirkung
zwischen den Metallzentren (Resonanzenergie) und ist damit ein Maf fiir die Stabilitat
des Delokalisationszustandes.[161] Nach Markus und Hush entspricht 2 Hyp fiir stark kop-
pelnde Class III Systeme der optischen Anregungsenergie (7may) des 1¥—1*-Ubergangs.
Fiir Class IT Systeme gilt: 2 Hap < Upay.|161, 162]

Eine erste qualitative Einordung von gemischtvalenten Systemen nach Class II bzw. 111
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ist aus der Beschaffenheit der NIR-Bande moglich. Class IT Systeme zeichnet eine gaus-
sformige, symmetrische, 16sungsmittel- und temperaturabhéngige NIR-Absorptionsbande
mit geringen Intensitdten aus. Absorptionsbanden im NIR-Bereich von Class III Syste-
men sind intensiv (¢ > 5000 M' em™), schmal (A7) < 2000 cm™"), asymmetrisch, und
Umax zeigt keine Losungsmittel- sowie Temperaturabhéngigkeit.[159a| Eine quantitative
Analyse der NIR-Absorptionsbanden ist mit nach der Hush-Theorie moglich.[162] Aus
den NIR-Absorptionsbanden von C39, C39°° und C39"°? konnten zunichst die Parame-
ter AP und AD?}IQC ermittelt werden (Tab. 6.28).[161, 163] Bei A7y)5 handelt es sich
um die experimentelle Halbwertsbreite der beobachteten NIR-Absorptionsbande. Aﬁ‘f/ﬂ;
beschreibt die theoretische Halbwertsbreite einer IVCT-Absorptionsbande fiir ein Class 11
System und wird aus der experimentellen Grofe vy, berechnet. Fiir die Einordung einer
gemischtvalenten Verbindung als Class III System gilt Aﬁi’;g < AD?}IQC: die experimentelle
Halbwertsbreite der NIR-Absorptionsbande ist kleiner im Vergleich zur theoretisch berech-
neten Halbwertsbreite einer gaussformigen IVCT-Bande eines Class II Systems.[161, 162]
C39 und C39° erfiillen dieses Kriterium, zudem sind die Banden asymmetrisch und sehr
schmal (Aﬁi)/(g < 2000 cm™'). Gemessene UV /Vis/NIR-Spektren von C39 in verschie-
denen Losungsmitteln (CH;Cly, MeCN, EtOH und MeOH) zeigten keine Verschiebung
VOI Upax SOwie der charakteritischen SHCu—LMCT—Ubergénge. Eine Temperaturabhéin-
gigkeit von . konnte durch Messungen in CH,Cly bei +25, -5 und -25°C ebenfalls
ausgeschlossen werden. Insgesamt konnen die Verbindungen C39 und C39°* als Class 111
Intervalenzsysteme beschrieben werden. Diese Tatsache entspricht der Vorstellung, dass
die positiven Ladungen nicht auf einzelne Kupferionen lokalisiert sind, sondern valenzdelo-
kalisiert iiber den gesamten Cug(RS)g-Kern verteilt vorliegen. Der beobachtete Ubergang
im NIR-Bereich entspricht damit keiner IVCT-Bande, sondern gehort zu einem intramole-
kularen Elektronentransfer (¢—1*-Ubergang) zwischen kupferzentrierten symmetrischen
und antisymmetrischen Molekiilorbitalen des valenzdelokalsierten Systems mit 2 Hpypg =
Umax. Hierbei deutet das Verhaltnis Aﬁ;”/{g / Aﬁ‘f’/ﬂ; fiir C39 und C39° mit einem Wert

Tabelle 6.28: Ausgewéhlte Parameter aus den Absorptionsspektren der Verbindungen C39,
C39°¢ und C39"° (Losungsmittel: CH,Cly, Temperatur: -25°C).

Komplex A Dmax €max Aﬁ‘jjg “Aﬁ‘i‘;lzc Hag®
[nm] [em™1] M~lem™!  [em™!] [em™1] [em™1]
C39 1117 8950 80500 1400 4130 4480
C39¢ 1117 8950 69000 1480 4550 4480
C39%* 1145 8750 51400 1450 4090 4380
C39red 1330 7500 15100 1810 3790 3750
a Aﬁijl; = [(161n(2)k3T)Dmax]1/2, kp: Boltzmann-Konstante, T: Temperatur in [K]. ® Hap = %Dmax fiir

Class IIT Systeme. © Werte bei Raumtemperatur (298 K).
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von 0.32 auf sehr schnelle intramolekulare Elektronentransferraten (kp = 101! - 1013 s71),
deren Grofenordnung in der Zeitskala von Losungsmittelmolekiil-Bewegungen liegt.[164]
Im Vergleich zu C39 und C39° zeigt C397? eine deutlich breitere (AD75 ~ 2000 cm™)
sowie ndherungsweise gaussfomrige NIR-Absorptionsbande (Abb. 6.8), wie sie theoretisch
und praktisch fiir eine Class IT Verbindung erwartet wird.[162, 163] Dennoch ist AD7
deutlich kleiner als Aﬁia/‘l;, so dass auch in dem Fall eine Einordung zu Class III erfolgen
kann.

Weitere direkte Hinweise fiir eine Valenzdelokalisierung in gemischtvalenten Verbindungen
kénnen aus elektrochemischen Studien erhalten werden.[165, 166] Komplex C39 ist nach
coulometrischen und cyclovoltammetrischen Untersuchungen in die Spezies C39°* und
C397 {iberfiihrbar. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Cyclovoltammogramme
von C39°% und C39"°? — die aus der Stammverbindung C39 coulometrisch erhalten wur-
den — exakt (Peakhthe und Lage) mit dem Cyclovoltammogramm von C39 {ibereinstim-
men. Ausgehend von C397¢¢ wird C39°® in zwei separaten Ein-Elektronen-Oxidations-
Schritten erhalten, wobei C39 als stabiles Intermediat erhalten wird (vgl. Abb. 6.7). Im
Fall eines lokalisierten Class I Systems — ohne elektronische Wechselwirkung der Metall-
zentren — ist eine Oxidation beider Metallzentren bei gleichem Potential zu erwarten.
Fiir ein delokalisiertes System — mit elektronischer Wechselwirkung der Metallzentren —
erwartet man hingegen, dass als Folge der ersten Oxidation der zweite Oxidationsschritt
bei einem groferen Potential erfolgt. Als Maf fiir die Stabilitdt der Verbindung C39 ge-
geniiber C397¢ und C39°® sowie als Indikator fiir den Delokalisierungsgrad kann hierbei

die Komproportionierungskonstante K. verwendet werden. Aus dem Redoxsystem

B E
[CulCull]t  «— [CulCull]?T % [CulCull]*T

C39r¢d C39 C39*

kann fiir C39 folgende Komproportionierungsgleichung aufgestellt werden:
[CulCull]t  +  [CulCul]PT = 2 [CulCull]*

Fiir die Komproportionierungskonstante K. bei 248.18 K folgt:

2[C39]
[C39°][C39™

Kc _ _ 1021.3AE

AE = E; - E;; RTInK. = zFAE

Mit AE = 0.948 V (Ey = 0.696 V, E; = -0.252 V) wird K, zu ca. 10'%® bestimmt. Ge-
mischtvalente Verbindungen mit K. > 10° fallen in die Gruppe der Class IIT Systeme.[165]
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Damit kann auch aus elektrochemischen Studien eine Class III Einordung von C39 er-
folgen. Weiterhin wird deutlich, dass die Bildung von C39 gegeniiber dem Oxidations-
und Reduktionsprodukt deutlich begiinstigt ist. So existiert C39°* nur bei Potentialen
oberhalb von ca. 0.700 V vs. NHE.

In der Literatur findet man zahlreiche gemischtvalente Cu'Cu-Komplexe mit (M-L-M)
oder ohne (M-M) Briickenliganden. Der weitaus grofte Teil dieser Komplexe gehort zu
Class I und Class I1.[167] Zur Class III gehoren allgemein nur einige wenige Vertreter.|[168|
Fiir gemischtvalente Class IIT Komplexe mit einem Cu-S,-Cu-Briickenmotiv darunter fallt
auch der thiolatverbriickte Cua-Modellkomplex von Tolman sowie das Cup-Zentrum sind
in der Literatur kaum Beispiele beschrieben. Thiolatverbriickte Kupfersysteme, die eine
reversible Reaktion zwischen zwei valenzdelokaliserten- oder zwischen einem valenzdelo-
kaliserten und valenzdefinierten Zustand aufweisen — wie im Fall des Cua-Zentrums — sind
in der Literatur extrem selten. So sind neben dem System von Tolman nur die Komplexe
Kw1l und Kw2 von Kawamoto et al. (vgl. Kap. 6.2.3) als Beispiele zu nennen. Aus den
spektroskopischen und elektrochemischen Literaturdaten von Kwl und Kw2 konnte das
Verhaltnis Aﬁi?g / AD?}IQC zu 0.30 und 0.47 bestimmt werden. Eine Einordnung zu Class III
ist damit fiir beide Verbindungen méglich (Kwl: K, = 10* > 10).

Die Kopplungsenergien 2 Hap konnten fiir das Cupa-Zentrum sowie fiir den gemischt-
valenten Modellkomplex von Tolman zu 13400 bzw. 5600 cm™! bestimmt werden.[26a]
Bei ligandenverbriickten Komplexen (M-L-M) setzt sich 2 Hap aus zwei Beitrigen zu-
sammen: aus der elektronischen Kopplung einer direkten Metall-Metall-Wechselwirkung
bzw. Bindung sowie durch Superaustauschwechselwirkungen der Metallzentren iiber den
Briickenliganden L. Im Cua-Zentrum liegt eine direkte o-Cu-Cu-Bindung vor mit einer
elektronischen Kopplung von ca. 7400 cm™!. Superaustauschwechselwirkungen iiber die
Thiolat-Briicken erhchen die elektronische Wechselwirkung der Metallzentren auf den
experimentell bestimmten Wert von 13400 cm™'.[26a, 168] Im Modellkomplex von Tol-
man ergaben S-Kanten XAS und DFT-Studien, dass die elektronische Wechselwirkung
(2 Hag) der Metallzentren — aufgrund des langen Cu-Cu-Abstandes von 2.930(1) A —
ausschlieflich iiber einen Cu-S-Cu-Superaustauschmechanismus erfolgt.[170] Der Deloka-
lisationszustand im Modellkomplex von Tolman ist damit weit weniger stabil im Vergleich
zum Cup-Zentrum.[26a, 165] Im Cua-Zentrum ist die direkte Cu-Cu-Bindung in zweierlei
Hinsicht entscheidend: (i) Es stabilisiert den Delokalisationszustand und erméglicht einen
effizienten Elektronentransfer auch in einer Proteinmatrix mit niedriger Symmetrie. (ii)
Die vibronische Kopplung verliert deutlich an Bedeutung. Dies ermoglicht ein Absenken

der Franck-Condon-Barriere fiir den Elektronentransfer des Cus-Zentrums.[14b, 26a|

Insgesamt konnte aus den UV /Vis/NIR-Spektren der gemischtvaleten Komplexkationen

[Cug(Guay,S)s]'T/2+/3+ eine Zuordnung zu Class 111 gemischtvalenter Systeme erfolgen.
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Speziell die Spezies [Cu},Cull (Gua,,S)e]*T (C39) und [CulCull (Gua,,S)e]*T (C39°7) kin-
nen aufgrund der mittleren Oxidationsstufen der Kupfertome von +1% und +1% sowie
der spektroskopischen Signaturen im UV /Vis/NIR-Spektrum, als Modellkomplexe fiir
das Cup-Zentrum angesehen werden. Im Vergleich zum Modellkomplex von Tolman und
dem Cuyx-Zentrum liegt der wesentliche strukturelle Unterschied im sechskernigen Aufbau
mit den charaktertischen ps-Schwefel-Briicken. Jedoch konnte gerade dieser mehrkernige
Aufbau die notwendige strukturelle Stabilitdt bieten um kiirze Cu-Cu-Absténde sowie
Cu-Cu-Wechselwirkungen zu ermdglichen, die auch als Basis fiir einen stabilen Delokali-
sationszustand im Cua-Zentrum angesehen werden. Gleichzeitig konnte das sechskernige
System beim Wechsel der Oxidationsstufen Reorganisationsenergien effektiver minimieren
und Reduktionspotentialanderungen besser entgegenwirken. Es wird vermutet, dass diese
Eigenschaften im Cua-Zentrum hauptsichlich von der umgebenden Porteinmatrix (Varia-
tion und Steuerung der axialen Liganden) induziert werden, die eine Art 'Proteintasche’
bildet, in der das Cus-Zentrum sitzt.[17c| Vergleichbar zum biologischen Vorbild koénnte
der mehrkernige Aufbau die stabilisierenden Effekte der Proteinmatrix deutlich besser
ersetzen im Vergleich zu einem zweikernig aufgebauten Modellsystem.[17c, 171] Des Wei-
teren stabilisieren C39 und C39°" mit einer elektronischen Kopplung von ca. 8950 und
8750 cm™ den Delokalisationszustand besser im Vergleich zum Modellkomplex von Tol-
man (5600 cm™). Dabei deuten erste DFT-Untersuchungen von C39 (vgl. Kap. 6.1.5) auf
Cu-Cu-Wechselwirkungen mit m-Bindungsanteilen innerhalb der rautenfomrigen CuySs-
Einheiten. Hierbei handelt es sich nicht um eine direkte o-Cu-Cu-Bindung (analog zum
Cup-Zentrum), dennoch konnten die m-Wechselwirkungen einen Beitrag zu der gesamten
elektronischen Kopplung leisten. In dem Fall wiirde der Delokalisationszustand vergleich-
bare Stabilitatskriterien erfiillen wie im Cua-Zentrum.

Damit bleibt festzuhalten, dass die gemischtvalenten sechkernigen Komplexkationen C39
und C39% mit dem charaktertischen SNCuS,CuNS-Strukturmotiv dem biologischen Vor-

bild von allen bisher bekannten Verbindungen noch am ehesten gleichen.
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6.2 Zweikernige Thiolat-Komplexe des Typs [Cu!/(Gua,;,S)2X,]

6.2.1 Synthetische Aspekte

Die Untersuchungen der Disulfid-Liganden L22-1 und L22-2 (Gua,,S)s auf ihre Fihig-
keit, Kupfer(I)-Ionen unter reduktiver Ausbildung von Thiolat-Funktionen zu oxidieren,
standen zunéchst im Mittelpunkt der experimentellen Arbeiten.

Die Umsetzungen der aromatischen Disulfid-Liganden L22-1 und L22-2 mit CuX (X =
Cl7, Br™) in Acetonitril im Verhéltnis 0.5 : 1 fiihrte zu dunkelblauen bis griinblauen Lsun-
gen. Aus den gefilterten Losungen der Ansétze L22-1/CuCl und L22-1/CuBr konnten
durch Diffusion von Diethylether nach mehreren Tagen dunkelblaue bis schwarze Kris-
talle isoliert werden. Eine Rontgenstrukturanalyse bestétigte die reduktive Spaltung der
Disulfid-Gruppe und die Bildung der Kupfer(II)-Thiolat-Komplexe [Cul'(TMG,;S)2Cly]
(C45) und [Cul(TMG,,S)2Brs] (C46) mit dem 2-(Guanidino)phenylthiolat-Liganden
Gua,,S~. Ansdtze der Stochiometrie 1 : 1 fiihrten ebenfalls zu den beschriebenen Kom-
plexen C45 und C46. Die iiberschiissigen 0.5 Anteile des eingesetzten Disulfid-Liganden
konnten neben den Thiolat-Komplexen isoliert werden. Aus Ansétzen mit den DMEG-
Liganden L22-2 konnten keine Einkristalle erhalten werden. Spektroskopische Messungen
der ausgefallenen Feststoffe bestéatigten jedoch durch Vergleich mit C45 und C46 die Bil-
dung von [Cu}(DMEG,;S)2Cly] (C45a) und [Cull(DMEG,;,S)2Cly| (C46b). Neben den
erhaltenen Kupfer(II)-Thiolat-Komplexen wurde die Bildung von Nebenprodukten nicht
beobachtet. Zusammen mit den guten Ausbeuten (> 90 %) ist von einer glatten Reduktion
des Disulfid-Liganden sowie einer vollstdndigen Oxidation der Kupfer(I)-Ionen auszuge-
hen (vgl. Abb. 6.1, Reaktionsweg R1). Die dargestellten Komplexe sind in Tablle 6.29 in

einer Ubersicht zusammengestellt.

Tabelle 6.29: Dargestellte Kupfer-Thiolat-Komplexe ausgehend von den Liganden L22-1 und

L22-2.
Komplex Kristallsystem, Raumgruppe
[Cull(TMG,4S)2Cly| C45 monoklin, C2/c
[Cull (TMG,,S)2Bro] C46 triklin, P1
[Cull(DMEG,,S)2Cly] C45a
[Cull(DMEG,,S)2Brs] C46a

6.2.2 Beschreibung der Kristallstrukturen

Dunkelblaue bis schwarze Kristalle von [Cull(TMG,,S)2Cly] (C45) kristallisieren in der
Raumgruppe C2/c mit vier Molekiilen in der Elementarzelle. Dagegen liegen in der trikli-

nen Elemetarzelle von [Cull(TMG,;S)2Brs| (C46) zwei neutrale Komplexmolekiile vor.
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Abbildung 6.12: Molekiilstruktur von [Cull(Gua,,S)2Cly| (C45) im Kristall.

Insgesamt zeigen die Molekiilstrukturen von C45 und C46 den gleichen Aufbau: eine
stark gefaltete thiolatverbriicke Cul'Sy-Einheit wird von zwei 2-(Guanidino)phenylthiolat-
Liganden sowie zwei Halogen-Atomen stabilisiert. In Abbildung 6.12 ist als Beispiel die
Molekiilstruktur von C45 dargestellt. Ausgewéhlte Bindungsparameter der Komplexe
C45 und C46 sind in den Tabellen 6.39 und 6.40 zusammengefasst. Die SCuS- und
NCuCl-Ebenen sind in beiden Komplexen um ca. 48° gegeneinander verdreht, und die N-
Cu-S- und X-Cu-S-Bindungswinkel liegen im Bereich von 141.69(5) bis 145.39(2)° (109.4°
bzw. 180° in einer idealtypischen tetraedrischen bzw. quadratisch-planaren Geometrie).
Der Koordinationspolyeder der Cu'l-Atome besitzt damit genau eine Geometrie zwischen
verzerrt tetraedrisch und quadratisch-planar. Die CullSy-Einheit ist asymmetrisch aufge-
baut und besitzt zwei lingere sowie zwei kiirzere Cu-S-Bindungen (C45: 2.220 und 2.336A,
C46: 2.223 und 2.325 A (av)). Die Cu-Cu- und S-S-Absténde sind in beiden Komplexen
fast identisch. Das gleiche Bild ergibt sich fiir die Cu-S-Cu- und S-Cu-S-Bindungswinkel
mit ca. 73.4 und 89.0° (Tab. 6.40 und 6.39). Durch die relativ starke Faltung der CuyS,-
Einheit entlang der S-S-Achse (C45: 57.8°, C46: 58.3°) entsteht die fiir den Komplextyp
charakteristische 'Butterfly-Struktur’ (rechts, Abb. 6.12).

In der Literatur sind bis heute nur sieben zweikernige thiolatverbriickte CullSy-Komplexe
beschrieben worden.[48] Eine Ubersicht ausgewihlter Strukturparameter sowie der ver-
wendeten Liganden ist in Tabelle 6.32 und Abbildung 6.13 zu finden. Zwei wichtige Ver-
gleichsparamter der Komplexe, die gleichzeitig den biomimetischen Modellcharakter fiir
das Cup-Zentrum prigen (vgl. Kap. 6.2.3), sind dabei der Faltungswinkel der Cul'S,-
Einheit sowie der Cu-Cu-Abstand. Der Faltungswinkel variiert von 7.1° im Komplex
[Cug ()] (C104)2 von Belle et al.[48b] bis 73.1° im Komplex [Cuy(L7)s] von Wieghardt et
al.[48a] Gleichzeitig beobachtet man eine Abnahme des Cu-Cu-Abstandes und des Cu-S-
Cu-Bindungswinkels von 3.419(1) auf 2.654(1) A bzw. von 94.92(4) auf 69.92(4)°. Der
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Tabelle 6.30: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Atomabstinde [A] der Komplexe C45

und C46.
Komplex  Cu-X Cu-N Cu-S C=N Cu---Cu S---S P
C45 2.219(1)  2.003(2)  2.220(1)  1.355(2)  2.734(1)  3.194(2)  1.008
2.336(1)
C46 2.351(1)  1.994(5)  2.223* 1.354(8)  2712(1)  3.192(2)  0.986
2.361(1) 1.997(6) 2.325* 1.356(8)

* Mittelwert

Tabelle 6.31: Ausgewéahlte Bindungswinkel [°| der Komplexe C45 und C46.

Komplex  Cu-S-Cu S-Cu-S S-Cu-N S-Cu-X N-Cu-X o
C45 73.69(2) 88.96(3) 88.61(5) 99.73(2) 103.71(5) 57.8
141.69(5) 145.39(2)
C46 73.18(6) 89.06(7) 88.69(15) 99.72(6) 103.93(15) 58.3
73.14(6) 89.16(7) 88.53(15) 99.52(6) 103.92(15)

142.20(16)  144.50(6)
141.93(16)  144.71(6)

@ B = Faltungswinkel der CusSs-FEinheit.

S-S-Abstand éndert sich hierbei — bis auf eine Ausnahme im Komplex [Cul}(L?),] von Gar-
novskii et al.[48c| mit 3.379(4) A — nur geringfiigig (3.014(1) - 3.180(1) A). Mit 57.8° und
58.3° besitzen die beiden Komplexe C45 und C46 einen realtiv grofen Faltungswinkel und
liegen hinter dem Komplex [Cull(L5),] von Garnovskii et al. (46.3°) und vor dem Komplex
[Cull(L6)5](ClO4), von Ttoh et al.[48d] (64.3°) (vgl. Tab. 6.32). Die Cu-Cu-Abstiinde fal-
len mit 2.734(1) (C45) und 2.712(1) A (C46) jedoch deutlich kiirzer aus im Vergleich zu
denen in [Cul!(L%)5](C1O4); von Itoh mit 2.807(2) A. Die Cu-Thiolat-Bindungsléingen der
Literaturkomplexe liegen sehr einheitlich zwischen 2.272(1) und 2.331(1) A. Im Vergleich
dazu zeigen C45 und C46 mit 2.220(1) (bzw. 2.336(1)) und 2.232(2) (bzw. 2.325(2)) A
die kiirzesten Cu-S-Bindungsléngen. Bei den Cu-Nami- (2.025(3) - 2.097(9) A) bzw. Cu-
N,,-Bindungen (1.991(6) - 2.108(9) A) sind keine gréReren Unterschiede zu verzeichnen.
Betrachtet man den Faltungswinkel und die Ligandenkonstitution, ist folgende Korrelati-
on erkennbar: tripodale Liganden (L!, L*) mit vier Donorfunktionen, der makrocyklische
Ligand L° mit sechs Donorfunktionen sowie der Ligand L3 mit dem 1,4,7-Triazonan-
Gertist zeigen Faltungswinkel deutlich unterhalb von 40° (vgl. Tab. 6.32). Dabei stabi-
lisiert L' mit einem Verhéltnis der S- zu N-Donorfunktionen von 1 : 1 den kleinsten
Faltungswinkel (7.1°) im Komplex von Belle et al.[48b] Ein grofseres Verhéltnis der S- zu
N-Donorfunktionen (L2 = 2 : 1, L? und L* = 3 : 1) begiinstigt offenbar einen gréferen
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Tabelle 6.32: Ausgewihlte Strukturparameter ([A]/[°]) literaturbekannter thiolatverbriickter
CullS;-Komplexe.

Komplex Cu-N Cu-S Cu---Cu S---S Cu-S-Cu S-Cu-S I}
[Cull(L1)5](Cl04)2  2.077(3)*  2.318° 3.419(1) 3.130(2)  94.92(4) 84.84(4) 7.1
2.025(3)>  2.554¢ 85.87(3)
[Cull(L2)NO3|PFs  2.004* 2.299(2)  3.264(2) 3.098(2)  90.48(4) 84.77(6)  32.3
90.37(4) 84.70(4)
[Cull(L3)5](ClO4)y  2.142% 2.331* 3.340(3) 3.092(3)  91.52(3) 83.14(3)  33.5
[Cull(L4)2](ClO4)2  2.108(9)%  2.296* 2.960(1) 3.180(1)  80.95(10) 87.80(1)  36.0
2.097(9)? 79.60(1) 87.70(1)
[Cull(LP)s] 1.965* 2.278* 2.814(1) 3.379(4)  76.05(3) 95.66(4)  46.3
76.40(3) 95.80(4)
C45 2.003(2)  2.220(1)  2.734(1) 3.194(2)  73.69(2) 88.96(3)  57.8
2.336(1)
C46 1.994(5)  2.223* 2.712(1)  3.192(2)  73.18(6) 89.06(7)  58.3
1.997(6)  2.325* 73.14(6) 89.16(7)
[Cull(L6)4](ClO4)2  1.991(6)% 2.272(2)  2.807(2) 3.130(2)  75.90(2) 86.80(2)  64.3
2.034(5)  2.284(2) 76.50(2)
[Cubl (L) 1.925* 2.273* 2.645(1) 3.014(1)  70.80(4) 82.40(4) 3.1
69.92(4) 81.91(4)

* Mittelwert. * Cu-Np,-Bindung. b Cu-Namin-Bindung. ¢ Mittelwert der Cu-Sthjolat-Bindungen.
Mittelwert der Cu-SThioether-Bindungen.

Faltungswinkel. Die Koordinationsgeometrie der Cu'’-Atome mit den Liganden L! - L4
kann als verzerrt quadratisch-pyramidal beschrieben werden. Die Reihe der Komplexe mit
einem Faltungswinkel grofer 40.0° beginnt mit den dreizéihnigen Liganden L® und L°, die
ein Verhiltnis der S- zu N-Donorfunktionen von 2 : 1 aufweisen. Der Ligand L7 besitzt
neben einer S- und N-Donorfunktion (Verhétnis 1 : 1) — analog zum TMG,,S-Liganden
— eine weitere Phenolat-Donorfunktion und bildet damit zusammen mit dem zweizéah-
nigen TMG,,S-Liganden, die mit Abstand die kiirzesten Cu-Cu-Absténde stabilisieren,
eine Sonderstellung. Die Koordinationsgeometrien der entsprechenden Cu'-Metallzentren
sind dabei immer verzerrt quadratisch-planar. Ein Einfluss der N- und S-Donorfunktion
— aromatisch oder aliphatisch — auf den Faltungswinkel ist nicht erkennbar.

Insgesamt fiihren vor allem Ligandensysteme mit mehr als drei Donorfunktionen und
einem Verhéltnis der N- zu S-Donorfunktionen von 1: 1 und 2 : 1 (L' - L?) zu einen klei-
nen Faltungswinkel der CullS,-Einheit. Diese Liganden sind zudem sterisch anspruchs-
voller und unterbinden durch ihren rdumlichen Bau eine weitere Anndherung der bei-
den Cu'-Atome. Als Gegentrend zum kleinen Faltungswinkel der Cul!'S,-Einheiten ist
jedoch ein Anstieg der Cu'-Cu'l-Abstéinde zu verzeichnen (73.1°/ 2.654(1) A - 7.1°/
3.419(1) A). Dieser Trend ist zunichst mit der Struktur des Cua-Zentrums (planare
gemischtvalente CuyS,-Einheit, Cul?-Cul-Abstand ca. 2.5 A) nicht direkt vereinbar.
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Abb. 6.13: Ubersicht iiber literaturbekannte Liganden, die eine Cul'So-Einheit stabilisieren.

Damit zeigen alle sieben literaturbekannten Komplexe einschlieftlich C45 und C46 struk-
turell gesehen nur bedingt Modellcharakter fiir das Cua-Zentrum. Nur der Komplex
[Cua(L')2](ClO4)2 von Belle verbindet zusammen mit den Npg-, Namin=, SThiolat- SOWie
S'Thioether-Donorfunktionen eine fast planare Cul'S,-Einheit und besitzt einige strukturelle
Merkmale des Cup-Zentrums.

Zusammenfassend sind die beiden Komplexe C45 und C46 die ersten Vertreter aus
einer Reihe thiolatverbriickter Cu'l-Komplexe, die einen zweizihnigen Thiolatliganden
(Gua,,S~) sowie terminale Halogenid-Liganden besitzen. Damit konnte gezeigt werden,
dass auch ein kleiner zweizdhniger Ligand ohne grofe sterische Abschirmung in der Lage
ist, ein Koordinationsarrangement zu bilden, das die Oxidation des Thiolats zum Disulfid

und die entsprechende Reduktion zu Cu' unterbindet.

6.2.3 Spektroskopische, magnetochemische und cyclovoltammetrische
Untersuchungen

Die magnetochemischen Eigenschaften zweikerniger Cu'-L-Cu'-Komplexe (L = z.B. OH™,
C17) sind bereits Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen.[172] In der Regel fin-
det man mittel bis schwach antiferromagentisch gekoppelte Cu'-(d?)-Systeme mit Kopp-
lungskonstanten in Abhéngigkeit vom Cu-L-Cu-Bindungswinkel sowie der koordinieren-
den Co-Liganden. Magnetochemische Untersuchungen thiolatverbriickter Cu'-Komplexe

mit dem Ziel, die Austauscheigenschaften des verbriickenden Schwefel-Atoms néher zu
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Abbildung 6.14: SQUID-Messung von C46.

beleuchten, sind in der Literatur kaum vorhanden. Es existieren einige systematische Stu-
dien zu Cu'-Komplexen mit Thiocarbamato-Liganden, die eine planare Cu,S,-Einheit
besitzen. Die Ergebnisse zeigten, dass — analog zu planaren OH™-verbriickten Komplexen
— die Kopplungskonstante J mit groferem Cu-S-Cu Bindungswinkel ansteigt.[173] Ta-
belle 6.33 listet die bereits diskutierten thiolatverbriickten Komplexe mit den bekannten
magnetochemischen Daten auf. Die meisten Komplexe zeigen eine starke antiferromagen-
tische Kopplung der Cu'-(d%)-Tonen iiber die Thiolat-Briicken. Eine Kopplungskonstante
J wird nur fiir die Verbindung [Cuf'(L7),|[48a] angegeben (Jex, = -545 cm™1), die zwei
Cu'-Atome mit einer leicht verzerrt quadratisch-planaren Koordinationsumgebung be-
sitzt. Begleitende DFT-Rechnungen zu dem Komplex zeigten, dass eine Maximierung der
Austauschwechselwirkung tiber die Thiolatbriicken bei einer orthogonalen Anordnung der
quadratisch-planaren Koordinationsflichen sowie kleinen CusSso-Faltungswinkeln erfolgt.
Suszeptibilitdtsmessungen von C45 und C46 zeigten in beiden Féllen extrem stark an-
tiferromagnetisch gekoppelte Cu'l-(d?)-Systeme (S = 0). Fiir das Chlorid-System steigt
die Suszeptibilitat bei Erhohung der Temperatur nicht an. Ein Indiz, dass der angeregte
Triplettzustand (S = 1) merklich pouliert werden kann, ist nicht erkennbar. Das Bromid-
Analogon zeigt einen leichten Anstieg der Suszeptibilitat bei Erhoéhung der Tempera-
tur (Abbildung 6.14) Mit einem Bleaney-Bowers-Modell[174] konnten die Daten gefittet
und die Kopplungskonstante J zu -2210 cm ™! bestimmt werden. Interessanterweise zeigen
die Komplexe C45 und C46 keine signifikanten strukturellen Unterschiede (vgl. Struk-
turdiskussion Kap. 6.3.2), die als Grund fiir das unterschiedliche magnetische Verhalten
angefiihrt werden kénnten. So konnten jedoch die unterschiedlichen Donoreigenschaften
der Co-Liganden (Chlorid vs. Bromid) die Austauschwechselwirkung zwischen den Cu'l-
Zentren beeinflussen.

Im Gegensatz zum Komplex von Wieghardt et al. zeigen die beiden Guanidinkomplexe

eine wesentlich starkere Austauschwechselwirkung iiber die Thiolat-Briickenatome. Ein
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struktureller Vergleich der Komplexe zeigt, dass neben den unterschiedlichen NS,O- bzw.
NSy X-Donorsétzen die quadratisch-planare Koordinationsgeometrie der beiden Guani-
dinkomplexe deutlich stéirker verzerrt ist im Vergleich zu |Cul(L7)y] (Diederwinkel der
LCuN/SCuS-Ebenen (L = O, X): 48° (C45, C46) vs. 19°). Daneben ist der Faltungswin-
kel der CugSy-Einheiten in [Cul(L7)s] um ca. 20° groRer im Vergleich zu C45 und C46.
Auch die Komplexe mit den Liganden L? bis L° (Tab. 6.33) sind diamagnetisch (in Losung
und als Feststoff) und besitzen antiferromagnetisch gekoppelte Cu'-Atome mit mittleren
bis groken Faltungswinkeln (33.5, 36.0, 46.3 und 64.3°). Die Komplexe [Cull(L')5|(ClO4),
von Rammal et al.[48b] und [Cull(L?)(NO3)|PFs von Schroder et al.[48f] haben dagegen
kleinere Faltungswinkel sowie ldngere Cu-Cu-Abstédnde und fast rechtwinklige Cu-S-Cu-
Bindungswinkel und zeigen nur sehr schwache (bei Rammal et al.) bis keine (bei Schroder
et al.) antiferromagnetische Wechselwirkungen.

Insgesamt lésst sich aus den strukturellen Merkmalen der CusSe-Komplexe (Tab. 6.32) ein
klarer Trend fiir einen diamagnetischen Charakter ableiten: grofe CusSo-Faltungswinkel,
kurze Cu-Cu-Absténde sowie spitze Cu-S-Cu-Bindungswinkel sind deutliche Indizien fiir
eine starke antiferromagnetische Kopplung. Eine Ausnahme zeigt sich im Fall der Kom-
plexkationen [Cug(RS)s]*" (C39, C43), die ebenfalls einen diamagnetischen Charakter
ohne merklichen Suszeptibilitdtsanstieg bei hohen Temperaturen aufweisen. In dem Fall
liegen jedoch die CuySo-Faltungswinkel bei 11.1 bzw. 7.8°, und die Kupferatome besitzen
einen NS3-Donorsatz sowie eine verzerrt tetraedrische Koordinationsumgebung. So konn-
ten hier die spitzen Cu-S-Cu-Bindungswinkel von 56.72(1) bzw. 65.75(1)° und der realtiv
kurze Cu-Cu-Abstand von ca. 2.570 A (av) die entscheidenden Faktoren darstellen fiir
eine starke Austauschwechselwirkung der Kupferzentren ohne eine betrichtliche Faltung
der CuyS,-Einheiten.

UV /Vis-spektroskopische Untersuchungen erfolgten an den Komplexen C45, C45a, C46
und C46a. Die Losungen der Komplexe z.B in Dichlormethan oder Acetonitril zeigen
optisch reizvolle blaue bis griinblaue Farbténe (Abb. 6.15). Die UV/Vis-Spektren der
Thiolat-Komplexe in Dichlormethan oder Acetonitril zeichnen vermutlich zwei S(7)—Cull
LMCT-Uberginge aus.[150a] Fiir die TMG-Komplexe C45 und C46 liegen die Ubergin-
ge bei ca. 708/ 734 (e = 8350 bzw. 8540 M~! cm™!) und 590 nm (e = 6460 bzw. 5690 M~*
cm™!). Die DMEG-Komplexe C45a und C46a zeigen fiir die entsprechenden Ubergiinge
bei 733/ 756 nm (¢ = 12040 bzw. 12000 M~ em™!) und 570/ 600 nm (e = 7300 bzw.
6750 M~ cm™!) deutlich groRere Extinktionskoeffizienten. Absorptionsbanden im klei-
neren Wellenldngenbereich von 370 bis 420 nm kénnen S(o)—Cu!' LMCT-Ubergingen
zugeordnet werden.[150a] Daneben werden N(o)—Cu'' LMCT- sowie m—*-Uberginge
der C=N-Guanidin-Doppelbindung bei ca. 270 und 240 nm beobachtet (vgl. Tab. 6.34).
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Tabelle 6.33: Physikalische Eigenschaften von C45 und C46 sowie literaturbekannter
CullS;-Komplexe.

Komplex A (6)[nm (M~tem™1)] El 5 [V EPR/SQUID KG*
C45 708 (8350), 590 (6460) EPR-inaktiv" V-qp
419 (4600), 275 (25240)
243 (28120)
C46 732 (8540), 590 (sh,5690) EPR-inaktiv® v-qp
420 (4870), 393 (4770) Jexp = -2210 cm ™!
276 (23300), 242 (29300)
[Cull(LY)2](ClO4)2 350 (7158) ES) = 0.24° EPR-aktiv® v-qpy
592 (1204) E%) = -0.22
[Cull(L?)(NO3)|PF Ej%) = -0.2057 EPR-aktiv/ v-qpy?
Ej%) = -0.405
E, = 1+0.985°
[Cull(L3)2](Cl04)2 274 (sh,3600) Ered = _0.014¢ EPR-inaktiv" v-qpy
338 (sh,3100) Ered = -0.486
382 (3600)
676 (670)!
[Cull(L#4)2](Cl04)2 366 (8000) E%) = -0.43° EPR-inaktiv" v-qpy
556 (500) Ef5) = -0.70
884 (1200)°
[Cul(L5)q] EPR-inaktiv" v-qp
[Cull(L6)2](ClO4)2 351 (12300) E* = +0.48¢ EPR-inaktiv" v-qp
516 (1200) Ered = +0.23
813 (2400)° E* = +0.10
Ered = -0.10
[Cull(L7)q] 435 (18000), 555 (500) J EPR-inaktiv v-qp
804 (1200)* Jexp = -H45 cm 1k

@ Koordinationsgeometrie der Cull-Atome. qp: quadratisch-planar, v-qp: verzerrt quadratisch-planar,
v-qpy: verzerrt quadratisch-pyramidal. ® Alle Werte vs. Ag/AgNOs3. © Es liegen schwach antiferromagne-
tisch gekoppelte Cull-Zentren vor. g-Werte (X-Band, CH»Cly, 10 K): g, = 2.030, g, = 2.032, g, =
2.128. ¢ Alle Werte vs. NHE. ¢ Quasi-reversible Oxidation der Thiolatfunktion zum Disulfid.

f Aufgrund des langen Cu-Cu-Abstandes von 3.264(2) A liegen keine elektronischen Wechselwirkungen
zwischen den Metallatomen vor. g,, = 2.07. 9 Unter Beriicksichtigung des schwach koordinierenden
Losungsmittels (MeOH) liegt alternativ eine verzerrt pseudo-oktaedrische Koordinationsgeometrie vor.
h Starke antiferromegnetische Kopplung der Metallzentren. * S—Cu'-LMCT-Ubergang. 7 Eine
Reduktion — auch bei tiefen Temperaturen — fiihrt zu instabilen Produkten. * Berechnete Kopplungs-
konstante Jeaje = -724 cm™ L.
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Tabelle 6.34: Spektroskopische Daten der Komplexe C45, C45a, C46, C46a, C39 und Tol.

Komplex A (€)[nm (M~ tem™1)] Komplex A (¢)[nm (M~tem™1)] Ubergang

C45 708 (8350), 590 (6460) C45a 733 (12040), 570 (7300)  S(w)—Cu'!l LMCT
419 (4600) 415 (5300) S(o)—Cu'! LMCT
275 (25240) 269 (36600) N(o)—Cu!! LMCT
243 (28120) 247 (41660) 7—1* C=Ngua

C46 732 (8540), 590 (sh,5690)  C46a 756 (12000), 600 (6750)  S(w)—Cu'!l LMCT
420 (4870), 393 (4770) 418 (5020), 377 (5540)  S(o)—Cu! LMCT
276 (23300) 272 (28000) N(o)—Cu!! LMCT
242 (29300) 240 (39000) 7—7* C=NGua

C39 642 (6900), 534 (5290) Tol 786 (sh), 602 (800) S(o,m)—Cu'l LMCT
417 (13600) 358 (2700) S(o)—Cu!! LMCT
296 (117500) N(o)—Cu!! LMCT
1117 (80500), 916 (sh,22800) 1466 (1200) Cu(yp)—Cu(y*)

Im Vergleich zum Cup-Zentrum zeigen zwar die S—Cu'l LMCT-Ubergéinge der Guani-
dinkomplexe eine Rotverschiebung, jedoch ist die charakteristische asymmetrische "Dop-
pelbande’ — die ebenfalls das UV /Vis-Spektrum von Cua-Zentren dominiert (vgl. Abb.
6.17) — deutlich zu erkennen. Dieses charakteristische spektroskopische Merkmal ist bei
den bereits bekannten Cul'S;-Komplexen nicht vorhanden.

Ein Vergleich der spektroskopischen Daten der zweikernigen Cul'S,-Guanidinkomplexe
mit den gemischtvalenten Komplexen [Cul Cull(Gua,;S)s](PFs)2 (C39), C39° sowie dem
zweikernigen Cua-Modellkomplex von Tolman (Tol) (Tab. 6.34) zeigt eine interessante
Tatsache: die S—Cu LMCT-Absorptionsbanden der Komplexe C45 und C46 sind rot-
verschoben im Vergleich zu den sechskernigen Thiolat-Komplexen C39 und C39°* ver
gleichbar mit dem Komplex von Tolman. Die Ursachen der Rotverschiebung sind auf
die Unterschiede in der Koordinationsgeometrie (verzerrt quadratisch-planar vs. verzerrt
tetraedrisch, CusS,-Einheit gefaltet vs. planar), der Donorsidtze (NSoX vs. NaoSy) sowie
Oxidationszusténde (+2 vs. +13 (C39), +15 (C39°) der Komplexe C45 und C46 im

C45 C46 C45a CA46a

Abb. 6.15: Losungen von C45, C46, C45a und C46b in Dichlormethan (¢ ~ 10* mol/1).
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Abb. 6.16: UV /Vis-Spektren der Komplexe C45, C45a, C46 und C46a im Bereich von 330
bis 1050 nm in CH5Cls bei Raumtemperatur.

Vergleich zu den sechkernigen Systemen zuriickzufiihren.

Insgesamt konnen die zweikernigen Thiolat-Guanidinkomplexe als spektroskopische Mo-
dellkomplexe fiir das Cux-Zentrum angesehen werden. Die S—Cu LMCT-Absorptions-
banden zeigen aufgrund struktureller Differenzen zum Cua-Zentrum entsprechend eine
Rotverschiebung, jedoch ist die 'Doppelbande’ als charakteristische Signatur im UV /Vis-

Spektrum der Cup-Zentren sowie der Thiolat-Guanidinkomplexe zu finden.

Cyclovoltammetrische Messungen erfolgten stellvertretend fiir alle zweikernigen Thiolat-
Guanidinkomplexe mit Komplex C45. Interessanterweise zeigen Komplex-Losungen von
C45 in Dichlormethan bei der Zugabe von [BuyN|PFg (Leitsalz) eine Anderung der

optischen Eigenschaften. So wechselte eine blaue Losung von C45 bei der Zugabe von

S-Cu LMCT

480 (3000)

532 (3000)

Wy
808 (1600)

N-Cu LMCT
363 (1200)

A [nm]

Abb. 6.17: UV /Vis-Spektrum vom Cup-Zentrum aus Paracoccus denitrificans bei pH =
6.[156b] Angaben in [nm (M~! ecm™1)].
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[BuyN|PF¢ die Farbe nach gelbbraun. Spektroskopische Messungen dieser Losung zeigten
keine S—Cu! LMCT-Ubergéinge und bestéitigten einen moglichen Zerfall bzw. Umbau
des Komplexes. Eine Testreihe mit weiteren Verbindungen, die als Leitsalz ([BuyN]ClOy,
[BuyN|BF4, [Et4N]PF¢) eingesetzt wurden, sowie ein Wechsel des Losungsmittels (Aceto-
nitril) zeigten eine dhnliche Reaktionen. Im Fall von [BuyN|CI zeigte die blaue Losung eine
Farbénderung nach schwach griin bis farblos (vgl. Kap. 6.4). Aus weiteren Untersuchun-
gen folgte, dass die Abkiihlung der farblosen Losung auf unter -40°C die Ausgangsfarbe
wiederherstellte. Spektroskopische Messungen bei -40°C bestétigten die Riickbildung der
zweikernigen Thiolat-Spezies (vgl. Kap. 7) Cyclovoltammetrische Messungen wurden da-
her bei Temperaturen unter -40°C in Dichlormethan durchgefiihrt (Leitsalz: [BuyN|Cl, ¢ =
0.2 mol/L). Cyclovoltammogramme von C45 zeigten keine Reduktion der Cul!S,-Einheit
in den gemischtvalenten Zustand. Eine mogliche Oxidation des Thiolat-Liganden wurde
ebenfalls nicht beobachtet. Der Komplex C45 zeigte unter den gegebenen Bedingungen
keine Redoxaktivitat.

Von den Vertretern der literaturbekannten Cul'S,-Komplexe gibt es vier, die eine rever-
sible bzw. quasi-reversible Reduktion aufweisen (Tab. 6.33). Bei [Cull(L%)](ClO,), und
[Cull(1.9)5](C10O4)2 von Itoh et al.[48d, e] liegen jedoch keine spektroskopischen und/oder
magnetochemischen Daten der reduzierten Spezies vor, so dass keine Aussagen iiber
die Art und Eigenschaften der erzeugten Spezies getroffen werden konnen. Rammal et
al.[48b] beschreiben das Redox-Verhalten von [Cull(L!),](Cl10,), ausfiihrlicher: der Kom-
plex steht in Losung mit einer Verbindung unbekannten Aufbaus im Gleichgewicht. Elek-
trochemische Untersuchungen ergaben, dass sich beide Komplexe zu gemischtvalenten
Spezies mit der mittleren Metalloxidationsstufe von +1.5 reduzieren lassen. Entsprechen-
de EPR-Messungen sind jedoch auch mit einer mononuklearen Cu''-Spezies vereinbar.
UV /Vis/NIR-Spektren der elektrochemisch erzeugten Spezies zeigen keine Intervalenz-
bande, die auf Cu-Cu-Wechselwirkungen sowie eine Spin-Delokalisation hindeuten wiir-
den. Der Komplex [Cull(L?)(NO3)|(PFg) von Schréder et al.[48f] ldsst sich reversibel in
den gemischtvalenten Cu!Cu'l- sowie Cu'Cu'-Zustand reduzieren (Coulometrische Mes-
sungen). Jedoch sind durch das starre Ligandengeriist des makrocyklischen Liganden L2
die Cu-Cu-Abstinde in einem Bereich von ca. 3.3 A (im Cu'Cu"-Komplex) fixiert und
liegen damit aufserhalb einer méglichen Wechselwirkung der beiden Kupferatome.
Insgesamt sind wenig Untersuchungen, die einen elektrochemischen Zugang zu thiolat-
verbriickten gemischtvalenten Cu'Cu''-Komplexen ausgehend von Cu''Cu!-Komplexen
beschreiben, vorhanden. Die aufgefiihrten Beispiele zeigen, dass eine Reduktion durch
kleine Cul'S,-Faltungswinkel begiinstigt wird (Komplexe von Rammal, Schréder und
[toh; Faltungswinkel der CuySy-Einheit: 7.1, 32.3 und 36.0°). Als Ausnahme zeigt auch
[Cull(L6)5](ClO4)2 mit einem Faltungswinkel von 64.3° eine nicht niiher charakterisier-
te Reduktion. Damit ist das Zusammenspiel von Faltungswinkel, Donorsatz des Liganden

und Koordinationsgeometrie entscheidend, ob die Aufnahme eines Elektrons in das LUMO
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der Cu'Cu-Komplexe méglich ist. Die zweikernigen Thiolat-Guanidinkomplexe weisen
relativ grofte Faltungswinkel von 57.8 und 58.3° auf und im Gegensatz zu den erwahn-
ten Beispielkomplexen nur einen zweizdhnigen chelatisierenden Liganden. Eine mogliche
Reduktion zum gemischtvalenten Zustand mit einer mittleren Oxidationsstufe von +1%
konnte in der Form eines zweikernigen thiolatverbriickten Systems mit dem TMG,,S™-
Liganden nicht stabil sein. Hinweise hierfiir konnten die Komplexe C39, C39°*, C39"¢?
und C48 (Kap. 6.3) liefern, die mittlere Oxidationsstufen von kleiner +2 besitzen (+1%
(C39), +15 (C39°7), +1% (C39™, +15 (C48)). Diese Komplexe zeigen jedoch einen
sechskernigen bzw. dreikernigen Aufbau und untermauern die Vermutung, dass ein zwei-

kerniges System mit einer Oxidationsstufe unterhalb von +2 nicht stabil ist.
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6.3 Dreikernige Thiolat-Komplexe des Typs [Cul(TMG,;S)s] und
[CubCu'(TMG,;S);1]

6.3.1 Synthetische Aspekte

Die Synthese dreikerniger thiolatverbriickter Kupferkomplexe gelang ausgehend von den
Disulfid-Liganden (TMG,;S)s (L22-1). Die Umsetzung mit Cul (Verhéltnis 1 : 1) in
MeCN und anschlieffendes Erhitzen am Riickfluss fiir drei Stunden fiihrte zu einer roten
Losung. Aus der abgekiihlten und filtrierten Mutterlauge konnten durch Diffusion von
Diethylether rote Kristalle der gemischtvalenten Verbindung [CubCu'(TMG,;,S)31]-MeCN
(C48) erhalten werden. Die partielle reduktive Spaltung des Disulfid-Liganden und die
Bildung von C48 scheint aufgrund der kleinen Ausbeute (ca. 10 %) nur ein Nebenpro-
dukt der beschriebenen Reaktion zu sein. Bei dem Hauptprodukt handelt es sich um
[Cul ((TMG,1S)2)2(p-1)4]-2MeCN (C51) (Kap. 6.5.1). Die Synthese von [Cul(TMG,;S)s]
gelang aus der Umsetzung von L22-1 mit CuSPh. Die Reaktion in Acetonitril fithrte
zu einer violetten Losung mit weiffem Feststoff. Das Reaktionsgemisch wurde fiir eine
Stunde am Riickfluss erhitzt und anschlieftend filtriert. Diffusion von Diethylether in die
violette Mutterlauge fiihrte zur Bildung von farblosen Kristallen der Zusammensetzung
[Cul (TMG,1,S)3] (C47). Auch bei C47 handelt es sich aufgrund der kleinen Ausbeuten
(ca. 20 %) vermutlich um ein Nebenprodukt. Dabei wird wahrscheinlich der Thiolat-
Ligand TMG,,S™ aus der korrespondierenden Reduktion des Thiolphenolats zum Diphe-
nyldisulfid (PhSSPh) gebildet.

Tabelle 6.35: Dreikernige Kupfer-Thiolat-Komplexe ausgehend von den Liganden (TMG,,S)2

(L22-1).
Komplex Kristallsystem, Raumgruppe
[Cul (TMG,p1S)s] Cc47 monoklin, P2;
[Cul,Cul(TMG,1,S)31]- MeCN C48 triklin, P1

6.3.2 Beschreibung der Kristallstrukturen

Der Komplex [Cu}(TMG,;,S)3] (C47) kristallisiert in der Raumgruppe P2; mit vier Mo-
lekiilen in der Elementarzelle. Die trikline Elemetarzelle von |CubCu'(TMG,;S)31]-MeCN
(C48) enthilt zwei Komplexmolekiile. Beide Komplexe besitzen einen vergleichbaren Auf-
bau: drei Kupferatome bilden ndherungsweise ein gleichschenkliges Dreieck, wobei immer
zwel Kupferatome von einem p-Thiolat-Schwefel verbriickt werden (Cug(p-S)s-Kern). Im
Fall von [Cul(TMG,;S)s] (C47) liegen alle Kupferatome in der Oxidationsstufe +1 vor.
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Abbildung 6.18: Molekiilstruktur von [Cul(TMG,;,S)3] (C47) im Kristall.

Jedes Cu'-Atom besitzt einen NSy-Donorsatz sowie eine verzerrt trigonal-planare Koor-
dinationsgeometrie (Abb. 6.18). Die Winkel der trigonal-planaren Ebenen variieren im
Bereich von 87.50(5) bis 145.73(13)° mit einer Summe der Umgebungswinkel an Cul,
Cu2 und Cu3 von 359.0°. Ausgehend von der ebnen Cul-Einheit liegt das Schwefel-Atom
S2 in der Kupferebene, S1 oberhalb und S3 darunter (links, Abb. 6.20). Diese Anordnung
minimiert sterische Wechselwirkungen der sperrigen Guanidin-Einheiten. Die gemischt-
valente Verbindung [CublCu"(TMG,;S)s]| stellt das Ein-Elektronen-Oxidationsprodukt

Abb. 6.19: Molekiilstruktur von [CulCu'(TMG,,S)3I]- MeCN (C48) im Kristall (ohne
Wasserstoffatome und MeCN).
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N14

Abb. 6.20: Ausschnitt aus den Molekiilstrukturen von C47 (links) und C48 (rechts). Die
Cu-Cu-Absténde sind in A angegeben.

von [Cu}(TMG,S);] (C47) dar. Formal kénnte C47 durch die Oxidation von Cul2
mit einem halben Aquivalent I in C48 iiberfiihrt werden (Abb. 6.20). Hierbei koordi-
niert das Iodid an das Cu2-Atom, wihrend die verdrédngte N-Donorgruppe (N14) (Abb.
6.20) eine neue Bindung zum benachbarten Cul aufbaut. Die beiden Cu'-Atome besitzen
weiterhin eine verzerrt trigonal-planare Koordinationsgeometrie mit einem NS,- (Cu3)
bzw. ISs-Donorsatz (Cu2) (Abb. 6.19). Die Summe der Umgebungswinkel liegt an bei-
den Kupferatomen bei 359.0°, wobei das Cu2-Atom sehr einheitliche Ebenenwinkel aus-
zeichnet (S2-Cu2-S3: 116.27(5), 11-Cu-S2: 118.01(4), I1-Cu-S3: 125.11(4)). Das Cul-Atom
mit der Oxidationsstufe +2 besitzt einen NySy-Donorsatz und einen Koordinationspoly-
eder zwischen verzerrt quadratisch-planar und verzerrt tetraedrisch. Der Diederwinkel
der SCuN/SCuN-Ebenen liegt bei 49.0° mit einem mittleren S-Cu-N-Bindungswinkel von
87.4°. Die N-Cu-N bzw. S-Cu-S-Bindungswinkel betragen 144.7(1) bzw. 148.76(5)° und
deuten eine starke Verzerrung der quadratisch-planaren Ebene in Richtung einer verzerrt
tetraedrischen Koordinationsumgebung an. Die ebene Cul,Cu'l-Einheit zeigt im Vergleich
zu der Cu}-Einheit zwei wesentliche Unterschiede: (i) die Cu-Cu-Abstéinde sind mit 3.227
(Cul-Cu2), 3.024 (Cu2-Cu3) und 2.941 A (Cul-Cu3) deutlich linger. (i) die Cu-S-Cu-
Bindungswinkel sind mit 82.23(4) (Cul-S1-Cu2), 85.70(4) (Cul-S3-Cu3) und 90.48(4)°
(Cu3-S2-Cu2) ebenfalls grofer. Die Cu-Cu-Cu-Winkel zeigen dagegen mit 56.0 (Cul-
Cu2-Cu3), 58.0 (Cu2-Cu3-Cul) und 65.5° (Cu2-Cul-Cu3) keine groferen Unterschiede.
Die Cu-S-Bindungslinge liegt mit durchschnittlich 2.226 A (Cu2, Cu3) sowie 2.279 A
fiir das Cu'-Atom (Cul) im Bereich der Bindungslingen von C47. Beide Komplexe sind
mit dem gemischtvalenten System [CujCul'(Gua,,S)s]*" strukturell verwandt (vgl. Kap.
6.1.2). Der CugSg-Kern besteht aus zwei Cug(pus-S)s-Einheiten, die auch das Grundgeriist
von C47 und C48 bilden. Ein Vergleich der CusSs-Einheiten von C47 und C48 sowie
der sechskernig aufgebauten Systeme zeigt jedoch wesentliche Unterschiede. Die CuzSs-

Einheiten der sechkernigen Systeme besitzen eine Sesselstruktur (Abb. 6.21) in denen die
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Kupferatome ein gleichseitiges Dreieck mit Cu-Cu-Absténden von 3.757 A und Cu-Cu-
Cu-Winkeln von 60° bilden. Deutliche Abweichungen liegen auch bei den Cu-S-Cu- und S-
Cu-S-Bindungswinkeln mit 109.0 und 94.0° vor. Eine Dimerisierung des kationischen Teils
von C48 (|CulCu"(Gua,,S)s|") unter Ausbildung von ps-S-Briicken wiirde direkt zum
gemischtvalenten Kation {[CulCu"™(Gua,;S)3]2}*" (dquivalent zu [Cu)Cull(Gua,,S)s]*")
fithren, der auch experimentell zugénglich ist. Die Iodid-Atome kénnten hierbei gleich-
zeitig als Anionen fungieren. Die Dimerisierung von C47 wiirde rein formal die neutrale
Verbindung [Cuz(TMG,,S)s]2 ergeben. Experimentell wurde jedoch nur die Bildung der
dreikernigen Spezies beobachtet.

Vergleichbar mit C47 aufgebaute Kupfer-Komplexe mit einer Thiolat- und Stickstoff-
Donorfunktion sind in der Literatur kaum zu finden. Van Koten beschreibt die Komplexe
[Cus(SCeH4NMey)s] (Kt1)[175] und [Cus(S(CeHy)C(HCH3)NMey)s| (Kt2)[176] mit den
Liganden 2-(Dimethylamino)benzolthiolat und 2-(1-(Dimethylamino)ethyl)benzolthiolat.
Beide Komplexe besitzen einen vergleichbaren Aufbau wie [Cul(TMG,,S)s] (C47): ei-
ne planare Cu}-Einheit mit Thiolatbriicken (Cug(u-S)3-Kern) sowie verzerrt trigonal-

planar koordinierten Cu'-Atomen (NS,-Donorsatz). Die verbriickenden Schwefelatome

Tabelle 6.36: Ausgewithlte Bindungslingen, Atomabsténde [A] und Bindungswinkel [°] der
Komplexe C47 und C48.

Komplex Cu-N* Cu-S* C=Ngu.* Cu---Cu p
Cca7 2.057 2.260 1.332 2.616 0.971
2.629
2.718
C48 2.032¢ 2.226¢ 1.341 2.941 0.993
1.985° 2.279° 3.024
2.537¢ 3.227
Komplex N-Cu-S S-Cu-S Cu-S-Cu Cu-Cu-Cu S-Cu-1I N-Cu-N
ca7 126.8(3) 145.5(1) 74.41 59.02(5)
123.4(3) 145.7(1) 70.44 62.43(6)
143.8(3) 126.2(1) 70.89 58.55(5)
88.76%
C48 125.58(10)  145.00(5)  82.23 65.50(2) 125.11(4)  140.65(14)
89.40(10) 148.76(5) 90.48 56.0 118.01(4)
101.98(10)  116.27(5) 85.70 58.5
87.46%

* Mittelwert. @ Mittlere Cu!-N/S-Bindungslinge. ® Mittlere Cu'’-N/S-Bindungslinge. ¢
Cu'-I-Bindungslinge. ¢ Mittelwert des N-Cu-S-Bisswinkels.
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Abb. 6.21: Darstellung einer CuzS3-Einheit aus dem kationischen Grundgeriist [Cug(RS)g|>*
von C39 (Atomabstinde in A).

liegen nicht in der planaren Kupferebene, sondern gemeinsam unter bzw. oberhalb der
Ebene. Die strukturellen Parameter der CusSs-Kerne sind vergleichbar mit C47 und
C48 (Tab. 6.37). Eine Dimerisierung der dreikernigen Systeme konnten Koten et. al.
ebenfalls nicht beobachten. Eine genaue Analyse der Cus(u-S)s-Einheiten zeigte, dass die
freien Elektronenpaare der p-Schwefelatome, die eine Wechselwirkung zum Kupferatom
der benachbarten Cus(u-S)s-Ebene eingehen konnten, nicht in das Zentrum eines mog-
lichen Cug(ps-S)s-Kéfigs gerichtet sind. Eine Position auferhalb der Cus(u-S)s-Ebenen
minimiert abstoffende Wechselwirkungen der freien Elektronenpaare untereinander, un-
terbindet jedoch gleichzeitig eine Dimerisierung bzw. eine mogliche Cu-S-Wechselwirkung.
Diese Erklirung konnte auch fiir die beobachteten |Cul (L5N)3]o-Systeme (vgl. Kap. 6.1.2)
gelten, wobei hier die dimere Struktur nur auf die besondere Konstitution der Liganden
zuriickzufithren ist ohne bindende Wechselwirkungen zwischen den Cus(u-S)s-Ebenen.

Neben van Koten synthetisierten Kaim et al. die Verbindung [Cul(MesS)3(Mesphen)s]
(Kal) mit dem Thiolat-Liganden 2,4,6-Trimethylphenylthiolat sowie den Stickstoff-Li-
ganden 3,4,7,8-Tetramethyl-1,10-phenanthrolin, der an zwei Cu'-Atome koordiniert.[177]
Der Aufbau der CusS3-Einheit in Kal passt besser zu C47 im Vergleich zu Kol und
Ko2. Hier liegt nimlich ein p-S-Atom in der Cul-Ebene, die weiteren zwei p-S-Atome
besetzen Positionen oberhalb bzw. unterhalb der Kupferebene. Die Cu-Cu-Absténde sind
insgesamt etwas linger im Vergleich zu C47, jedoch liegen ebenfalls zwei kurze und ein
langer Cu-Cu-Abstand vor mit fast gleichen Cu-Cu-Cu-Winkeln sowie deutlich kleineren
Cu-S-Cu-Bindungswinkeln (Tab. 6.37). Deutliche Abweichungen liegen in der Koordinati-
onsgeometrie der Kupferatome vor. Zwei Cu'-Atome sind verzerrt tetraedrisch von einen
N,S,-Donorsatz koordiniert, das Dritte besitzt eine lineare (Cu-S-Cu-Bindungswinkel:
173.97(13)°) Koordinationsumgebung (Sy-Donorsatz). Neben diesen drei Komplexen wer-
den sechs weitere Komplexe mit Cug(u-S)-Einheiten beschrieben. Hier koordinieren je-

doch neben den p-S-Donorgruppen ein weiterer Thiolat-,[178] Thiophosphan-|{153] oder
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Tabelle 6.37: Bindungslingen, Atomabstinde [A] und Bindungswinkel [°] von Kt1, Kt2,
Kal, Fel und Hol.

Komplex  Cu-N Cu-S Cu---Cu N-Cu-S S-Cu-S Cu-S-Cu Cu-Cu-Cu

Kt1 2.170(9) 2.198(1) 2.696(1)  128.59(9)  141.58(4)  75.18(4)  60.0
2.219(4)
Kt2 2.077(7) 2.231(2) 2.828(1)  101.6(2)  128.44(8)  79.63(7)  60.0
2.186(2)
Kal 2.129(7) 2.410(3) 2.715(2)  102.2(2)  114.62(10) 72.67(9)  45.9
2.401(3) 3.014(2) 111.6(2)  115.23(10) 82.68(10)  52.9
2.160(3) 3.733(2)  136.4(2)  173.97(13) 111.94(10) 81.1
Fel 2.267%  2.3320  4.197 92.60(7)  91.91(7)  47.8
3.881 113.52(7)  112.48(7)  61.1
3.286 115.68(7)  128.22(8)  71.1
Hol 2.304¢  2.749(1) 123.9(1)  74.7(1) 58.8(1)
2215  2.751(1)  3.881 126.3(1)  74.8(1) 58.9(1)
2.257°  2.846(1)  3.286 126.9(1)  78.4(1) 62.3(1)

@ Mittelwert der Cu-P-Bindungslingen. ® Mittelwert der Cu-S-Bindungslingen. ¢ Mittelwert der langen
Cu-(p-S)-Bindungslingen. ¢ Mittelwert der kiirzen Cu-(u-S)-Bindungslingen.

Phosphan-Ligand|[179] an die Cu'-Atome. Als Beispiele sind in Tabelle 6.37 die Verbindun-
gen [Cu}(SoCyHy)3][(MesNCHoPh),Na| (Hol) von Holm et al. sowie [Cul(S-azo)3(PPhg) ]
(Fel, 4-((4-(Diethylamino)phenyl)diazenyl)benzolthiolat) von Fenske et al. mit ausge-
wahlten Strukturparametern aufgefiihrt.

Insgesamt ist [Cul(TMG,;S)s] (C47) ein seltener Vertreter einer kleinen Gruppe von
dreikernigen thiolatverbriickten Cu}-Komplexen. Das Ein-Elektronen-Oxidationsprodukt
[Cud Cu’ (TMG,;,S)3]] ist der erste gemischtvalente thiolatverbriickte Cul,Cu-Komplex.
Das aus C48 ableitbare hypothetische Monokation [Cul,Cu'(TMG,;,S)s|" ist formal das
Monomer der sechskernigen Komplexkationen [CubCu!'(Gua,,S);]2}?". Beide Verbindun-
gen konnen als Bindeglieder zwischen den zweikernigen Thiolat-Komplexen (C45, C46)

sowie den sechskernig aufgebauten Komplexen (C39 - C44) angesehen werden.

6.3.3 Spektroskopische und cyclovoltammetrische Untersuchungen

UV /Vis-Spektren der Komplexe C47 und C48 wurden in Dichlormethan bei unterschied-
lichen Konzentrationen (¢ ~ 10 - 10* mol/1) aufgenommen. Eine konzentrierte gelbe Lo-
sung von C48 zeigt bei 758 nm (e = 924 M~ cm™!) einen schwachen Cu'' d-d-Ubergang.
Daneben liegen Absorptionsbanden bei 384 (e = 6400 M~! cm™1), 286 (sh, € = 66460 M~!

cm™ '), und 240 nm (e = 2 - 10° M~" em™!) vor, die einem S(o)—Cu'-, N(o)—Cu'"- (oder
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Cu'—$-) und 7—n*-Ubergang zugeordnet werden kénnen. Eine Absorptionsbande im na-
hen IR-Bereich, die auf eine mogliche Valenzdelokalisierung innerhalb des gemischtvalen-
ten CulCu"-Kerns hindeuten wiirde, wird nicht beobachtet. Zusammen mit den struktu-
rell klar identifizierten Cu'- bzw. Cu''-Atomen, die eine unterschiedliche Koordinations-
geometrie besitzen, ist eine Einordnung der Verbindung zur Class I gemischtvalenter Sys-
teme moglich (vgl. Kap. 6.1.6). Damit besitzt das Komplexkation [CubCu™ (TMG,S)3]"
nicht nur vollkommen andere strukturelle Merkmale der CuszSs-Einheit, sondern auch
deutlich abweichende spektroskopische und elektronische Eigenschaften im Vergleich zum
entsprechenden Dimerisierungsprodukt [Cul,Cull(Gua,,S)e|*".

Die farblose Losung von C47 zeichnen nur Ubergiéinge im kurzwelligen Bereich bei 235 (e
= 63000 M~! em™!) und 260 nm (sh, € = 53600 M~! cm™!) aus. In der Literatur sind die
spektroskopischen Eigenschaften von Cul-S(Thiolat)-Komplexen kaum beschrieben. So
sind bei zwei polynuklearen Cu'-Thiolat-Komplexen Cu'—S-MLCT-Ubergéinge bei 253
sowie 273 und 300 nm identifiziert worden.[183] Damit konnte die beobachtete Absorpti-
onsbande bei 260 nm ebenfalls einem Cu'—S-MLCT-Ubergang zugeordnet werden. Die
Absorptionsbande bei 235 nm ist vermutlich ein ligandenzentrierter 7—7*-Ubergang der
C=N-Guanidin-Doppelbindung.

Cyclovoltammetrische Messungen wurden von |Cu}(TMG,;S)s| (C47) in Dichlormethan
bei Raumtemperatur durchgefiihrt (ckomplex: 0.001 mol /1, ¢eitsal,: 0.2 mol/1; interner Stan-
dard: Fc). Das Cyclovoltammogramm von C47 ist in Abbildung 6.23 dargestellt. Es zeigt
einen quasi-reversiblen Cu/"-Ubergang mit einer Oxidations- und Reduktionswelle bei
Eox = 0.080 bzw. E,eq = -0.240 V vs. NHE. Die Differenz der Spitzenpotentiale (AE =
|Epa — Epe|) liegt bei 0.320 V. Messungen bei verschiedenen Scangeschwindigkeit zeigten

ebenfalls einen quasi-reversiblen Ubergang. Die erhaltenen Ergebnisse kénnen mit dem
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Abb. 6.22: UV /Vis-Spektrum von [CubCu’(TMG,,S)31|-MeCN (C48) in CH,Cl,.
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Abb. 6.23: Cyclovoltammogramm von [Cu}(TMG,,S)s] (C47) in CH2Cly (vs = 100 mV/s).

Ubergang [Cul(TMG,;S)s] « [CulCu'(TMG,;S)s]" (C47°%) interpretiert werden. Das
Monokation C47°7 konnte hierbei aus der Verbindung [Cu}Cu’(TMG,;S)3I] durch Ab-
spaltung von I~ hervorgehen. Die oxidative Umlagerung zwischen den beiden Spezies
ist in Abbildung 6.20 dargestellt und wurde bereits diskutiert (Kap. 6.3.2) Untermauert
wird diese Interpretation durch den quasi-reversiblen Ubergang, der auf einen langsamen
Elektronentransferprozess hindeutet und mit einem klassischen ’square-scheme’ Mecha-
nismus (erweiterter ECE-Mechanismus) beschrieben werden kann.|[40b] Hierbei werden
nach einzelnen Elektronentransferschritten koordinative Bindungen gebrochen sowie neu
aufgebaut und grofere strukturelle Anderungen in der Koordinationsgeometrie der betei-
ligten Metallzentren sind zu erwarten. Dieser Verlauf ist im Einklang mit der oxidativen
Umlagerung zwischen den Komplexen C47 und C47° bzw. C48.



KAPITEL 6. KUPFERKOMPLEXE MIT DISULFID-GUANIDINLIGANDEN 142

6.4 Neuartige Disulfidkomplexe des Typs
[Cub((TMG,;,S)2)2](OTf)s und [Cu!,((TMG,;,S)2):l.]
(n=4,8 m=4,38)

6.4.1 Synthetische Aspekte

Die Synthese von neuartigen Cu'-Disulfid-Komplexen gelang ausgehend von den Disulfid-
Liganden (TMG,;S)2 (L22-1) sowie den zweizéhnigen Liganden TMG,,SCPh; (L6-1).
Die Umsetzung des Disulfid-Liganden mit [Cu(MeCN),]X (X = PFy, OTf") in Acetonitril
fiihrte zu einer dunkelroten Losung. Aus dem Ansatz L22-1/|Cu(MeCN),|OTf wurden
nach mehrtéigiger Diffusion von Diethylether in die geséttigte Komplexlosung rote Kris-
talle des Disulfid-Komplexes [Cul((TMG,1,S)2)2](OTf)y (C49) erhalten. Die Reaktion des
Disulfid-Liganden mit Cul in Acetonitril fiihrte zu Bildung eines roten Niederschlags. Aus
der roten Mutterlauge konnten hellrote Kristalle der Verbindung [Cujj((TMG,;S)2)a(p-
I)4]-2MeCN (C51) isoliert werden. Die Disulfid-Spezies [Cul ((TMG,4S)2)2(p-1)2(p3-1)4(124-
I)2] (C50) wurde ausgehend von den Liganden TMG,,SCPhs und [Cu(MeCN),|PFq er-
halten. Der Ansatz L6-1/|Cu(MeCN)4|PF¢ (Verhéltnis 1 : 2) in Acetonitril bei Raumtem-
peratur ergab eine griine Losung, aus der nach Diffusion von Diethylether oder durch lang-
sames Abdampfen des Losungsmittels rote Kristalle von C50 isoliert wurden. Als Neben-
produkt der Reaktion konnte N-Trityl-2-(tritylthio)anilin identifiziert werden. Das glei-
che Nebenprodukt wurde ebenfalls bei der Synthese der sechskernigen Thiolat-Komplexe
[Cu} Cull (Gua,,S)s] Xy beobachtet (Kap. 6.1.1). Die dargestellten Disulfid-Komplexe sind
in Tabelle 6.38 zusammengestellt.

Die aliphatischen Disulfid-Liganden L24-1 und L24-2 zeigten ein vollkommen anderes
Reaktionsverhalten. Umsetzungen mit CuX (X = Cl7, Br™) oder [Cu(MeCN),4|X (X =
PFy, OTf") fithrten zu leicht gelben bis bréaunlichen Losungen. Aus zahlreichen Ansétzen
unter Variation der experimentellen Bedingungen (Losungsmittel, Temperatur, stochio-

metrische Verhéltnisse) konnten keine einkristallinen Produkte erhalten werden.

Tabelle 6.38: Dargestellte Disulfid-Komplexe ausgehend von den Disulfid-Liganden L22-1

und L6-1.
Komplex Kristallsystem, Raumgruppe
[Cul((TMGp1S)2)2|(OTH)2 C49 orthorhombisch, Aba2
[Cu§ ((TMGypnS)2)2 (k-1 (p13-1)a(p1a-T)2] C50 monoklin, C2/c

[Cuy ((TMGp1S)2)2(p-1)4]-2MeCN Cs1 monoklin, C2/c
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6.4.2 Beschreibung der Kristallstrukturen

[Cui((TMG,1,S)2)2](OTF), (C49)

Der Komplex [Cub((TMG,;,S)2)2](OTf)s (C49) kristallisiert in Form roter Kristalle in
der Raumgruppe Aba2 mit acht Molekiileinheiten in der Elementarzelle. Das zweikerni-
ge Komplexkation [Cul((TMG,,S)2)2]*" besitzt zwei (TMG,,S)s-Liganden, die chelatar-
tig iiber die Disulfid-Schwefelatome an beide Cu'-Atome koordinieren. Dabei formen die
Kupferionen sowie die verbriickenden Schwefelatome einen Cu(RSSR),-Cu-Sechsring, der
in einer "Twist-Konformation’ vorliegt (Abb. 6.24). Die Schwefelumgebung der Cu'-Tonen
wird durch zwei Nqy,-Donorfunktionen zu einer verzerrt tetraedrischen Koordinationsgeo-
metrie komplettiert. Die NCulN- und SCuS-Ebenen schliefsen einen Diederwinkel von 73.0°
ein, der deutlich vom idealtypischen Wert (90°) abweicht. Die Koordinationsgeometrie ten-
diert damit in Richtung quadratisch-planar. Die durchschnittlichen Tetraederwinkel von
Cul und Cu?2 liegen leicht erhoht bei 110.3° und damit nahe am idealtypischen Wert von
109.5°. Die Cu-S-Bindungslingen liegen mit durchschnittlich 2.288 A im Bereich von be-
obachteten Cu-Thioether und Cu-Thiolat-Bindungsléngen (2.20 - 2.40 A). Die mittleren
Cu-N- und C=Ng,,-Bindungslingen zeigen mit 2.022 und 1.349 A ebenfalls keine signi-
fikanten Unterschiede zu bereits diskutierten Kupfer-Guanidinkomplexen. Im Vergleich
zum freien (TMG,,S)s-Liganden (L22-1) — mit 2.043(1) A — ist die S-S-Bindung in C49
mit durchschnittlich 2.138 A etwas linger. Der fiir organische Disulfid-Verbindungen cha-
rakteristische C-S-S-C-Torsionswinkel von 90°[103| liegt im freien (TMG,;S)q-Liganden
bei 83.8° (vgl. Kap. 3.2.1) und ist in C49 auf durchschnittlich 105.7° aufgeweitet. Der
Cu-S-S-Cu-Torsionswinkel ist dagegen deutlich kleiner und liegt im Mittel bei 54.2°.

S3
N1

Abb. 6.24: Molekiilstruktur des Komplexkations [Cub((TMG,;,S)2)2|*" aus C49 (links, ohne
Wasserstoffatome). "Twist-Konformation’ des Cu(RSSR)2Cu-Sechsrings (rechts).
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Tabelle 6.39: Ausgewihlte mittlere Bindungsldngen und Atomabsténde [A] von C49

Komplex  Cu-N Cu-S C=N S-C Cu---Cu S-S p

C49 2.022 2.288 1.349 1.778 3.940 2.138 1.000

Tabelle 6.40: Ausgewéhlte Bindungswinkel [°] von C49.

Komplex  N-Cu-N S-Cu-S S-Cu-N S-Cu-N C-5-5-C T4
C49 133.4(2) 124.99(6) 86.9(1) 109.7(1) 103.2 51.7
131.0(2) 125.17(6)  86.7(2) 121.3(1) 108.2 56.7
86.2(1) 116.2(2)
86.5(1) 116.0(1)

@ Cu-S-S-Cu-Torsionswinkel

In Kapitel 3.2.1 wurden bereits anhand der Molekiilstrukturen der Guanidinliganden L22-
1 und L22-2 mogliche pr-dr-Wechselwirkungen der S(d)-Orbitale mit dem m-System
der Phenylringe diskutiert. Das Vorkommen von pm-dm-Wechselwirkungen konnte jedoch
aufgrund der Tatsache, dass die Phenylringe in den C-S-S-Ebenen liegen, ausgeschlos-
sen werden (Mittelwerte der C-C-S-S-Torsionswinkel: 12.5° in L22-1 und 5.0° in L22-2,
vgl. Abb. 3.12 und Abb. 6.25, links). Die rdumliche Lage der Phenylringe des koordinie-
renden Liganden zeigen jedoch ein umgekehrtes Bild (Abb. 6.25). Die Phenylringe ste-
hen fast senkrecht zu den S-C-C-Ebenen (Mittelwerte der C-C-S-S-Torsionswinkel: 93.8°
und 90.2°), so dass die Voraussetzung fiir das Auftreten von pr-dm-Wechselwirkungen
(Ligand-m-Riickbindung) erfiillt wird.[104] Die Wechselwirkung zwischen den voll besetz-
ten Kohlenstoff p,-Orbitalen und leeren S(d)-Orbitalen fithrt zum Aufbau einer negati-

ven Partialladung an beiden Disulfid-Schwefelatomen. Als Konsequenz wird eine léngere

Abb. 6.25. Koordinierender (TMG,,S)2-Ligand aus der Molekiilstruktur von C49 (links, oh-
ne Wasserstoffatome und OTf™-Anionen). Molekiilstruktur von L22-1 (rechts,
ohne Wasserstoffatome).
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und damit etwas schwéchere S-S-Bindung im Vergleich zum freien Liganden beobachtet
(2.044(1) vs. 2.138(2) A). Daneben fiihrt die Koordination der Disulfid-Gruppe selbst so-
wie eine mogliche Cu(dr)-S(dn)-Riickbindung ebenfalls zur Schwichung der S-S-Bindung.
Die beschriebenen Effekte (m-Riickbindung: ligandbasiert und koordinativ) kénnten die
Disulfid-Bindung additiv schwéichen und mogliche Redoxprozesse (Disulfid < Thiolat)
oder nucleophile Angriffe erleichtern.[181a] Im Vergleich mit literaturbekannten Disulfid-
Komplexen zeigt C49 damit eine etwas langere S-S-Bindung, die ansonsten in einem Lé&n-
genbereich von 2.040 bis 2.107 A (vgl. Tab. 6.41) variiert. Dabei handelt es sich — bis auf
eine Ausnahme im Fall von [Cul(L*)](PF503), von Long et al.[181b] mit zusitzlichen
pr-dm-Wechselwirkungen — um Komplexe mit aliphatischen Disulfid-Gruppen, so dass
pr-dm-Wechselwirkungen ausgeschlossen sind. Insgesamt sind in der Literatur nur wenige
Kupfer(I)-Disulfid-Komplexe beschrieben. Neben acht zweikernigen Vertretern[48d, e, 51,
181] (Tab. 6.41 und Abb. 6.26) wurden auch einige kettenférmig aufgebaute Kupfer(I)-
Komplexe strukturell charakterisiert.[182] Die zweikernigen Kupfer(I)-Komplexe kénnen
je nach Anzahl und Anordnung der koordinierenden Disulfid-Gruppen in fiinf Klassen
eingeteilt werden. Zweikernige Komplexe sind in die Strukturtypen A, B und C einge-
teilt. Die kettenférmig aufgebauten Disulfid-Komplexe sind in den Strukturtypen D und
E zusammengefasst (vgl. Abb. 6.26). Fiir die Strukturmotive B, C und E sind Litera-
turbeispiele sehr selten. Neben dem Komplex [Cub(L')](ClO4), von Itoh et al.[48e, d],
der zum Strukturtyp C zahlt, existieren fiir den Typ B - Verbindung C49 — nur drei
Beispiele, davon ein Cu'-Komplex sowie zwei Cu''-Komplexe von Schugar et al. mit ma-
krozyklischen Liganden.[183] Bei den Cu'-Komplex handelt es sich um [Cul(L'®)5](BF4)2
(L'® = Bis-|2-(N,N-Dimethylamino)ethyl|disulfid) von Seff et al.[181a] Strukturverwandt
ist mit C49 der kettenformig aufgebaute Komplex [Cusp(EtSSEt)2Cls], von Brénden
mit dem Liganden 1,2-Diethyldisulfid und einer Cu(RSSR)2Cu-Einheit.[182d]| In beiden
Komplexen besitzen die Kupferatome eine verzerrt tetraedrische Koordinationsgeometrie
(NgSy-Donorsatz bzw. SoCls-Donorsatz). Kupfer(I)-Komplexe mit aromatischen Disulfid-
Liganden (Typ C-2) sind in der Literatur nicht bekannt. Interessanterweise zeigt der Kom-
plex von Seff et al. dhnliche strukturelle Eigenschaften wie C49: eine "Twist-Konformation’
des Cu(RSSR).-Cu-Sechsrings, vergleichbare C-S-S-C- bzw. Cu-S-S-Cu-Torsionswinkel
(106.3(13)°/ 61.5(4)°) und Cu-S- sowie Cu-Napi-Bindungsléngen und eine stark ver-
zerrt tetraedrische Koordinationsgeometrie mit einer Tendenz in Richtung quadratisch-
planar (Diederwinkel der SCuS- und NCuN-Ebenen. Cul: 72.8°, Cu2: 71.9°). Die S-
S-Bindungslange ist dagegen — wie fiir aliphatische S-S-Bindungen erwartet — kiirzer
(2.084(9) vs. 2.138(2) A). Der Cu-Cu-Abstand zeigt mit 4.008 A keine signifikante Ab-
weichung zu C49. Im Vergleich mit den {ibrigen Disulfid-Komplexen liegen die Cu-Cu-
Absténde bis auf drei Komplexe, die zusétzlich zu einer Disulfid-Briicke eine u-Chlorid
(|Cud(L3)C1CuCly, [Cul(L'),Cly],) bzw. p-Todid-Briicke (|Cub(L)1y],) besitzen, zwi-
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Tabelle 6.41: Ausgewihlte Strukturparameter ([A]/[°]) literaturbekannter [Cub(RSSR)|?*-
und [Cub(RSSR)2|** Disulfid-Komplexe.

Komplex Cu-Npy ™ Cu-Namin™ Cu-S* Cu---Cu S-S C-S-S-C T
C49 2.022¢ 2.288 3.940 2.138(2) 103.2 51.7
108.2 56.7
[Cul (L8)(A)2°](PFg)22.029 2.157 2.283 4.268(1)  2.074(2) 96.79 65.3
2.068(8) 106.7(13)  59.9(4)
[Culd (L9)](C104)2 2.001 2.112 2.253 3.910 2.068(2) 82.2
[Cul (L19)](Cl04)2  2.021 2.159 2.195 2.081(2) 64.4
2
[Cud (L1H](Cl04)2  2.001 2.177 2.240 4.035(3)  2.088(7) 109.5(10)  46.6(3)
4.081(3)  2.070(2) 103.0(9) 51.8(3)
[Cul (L'2)Cly](Act), 2.063 2.243 2.357 4.108(1)  2.070(1) 84.5 80.6
[Cul(L)ClCuCly  1.999 2.253 2.268 3.503(1)  2.077(1) 112.2 46.5
[Cul (L) (PF202)y 2.084¢ 2.290 3.866 2.107(2) 814 47.5
2.2484
[Cub (L1?)(C104)2], 2.039 2.321 2.0807(9) 59.73(13)  92.8(1)
[Cul, (L16),Cly),, 2.320%e 2.340 3.220 2.040(2) 97.7
[Cul (L1O)15],, 2.662*f 2.335 2.756(3)  2.063(5) 95.6(10)
[Cul (L'®)5](BFy), 2.130 2.299 4.008 2.084(9) 105.9(13)  63.1(4)

2.068(8) 106.7(13)  59.9(4)

* Mittelwert. ¢ Cu-Ngua-Bindungslinge. ® A = MeCN, Ac = Aceton. ¢ Cu-O(PF50)-Bindung. ¢
Cu—StB“—Bindung. ¢ Cu-Cl-Bindungslinge. / Cu-I-Bindungslinge.

schen 3.886 und 4.108(1) A. Signifikante Abweichungen der Cu-S- und Cu-N-Bindungs-
langen der Disulfid-Komplexe untereinander sowie im Vergleich mit C49 sind nicht vor-

handen.

[Cug ((TMG,4S)2)2(1-1)2(113-1) 4 (11a-1)2] (C50)
[Cu! ((TMG,.S)2)s(1-1):]-2MeCN (C51)

Die Komplexe C50 und C51 kristallisieren in Form roter monokliner Kristalle in der
Raumgruppe C2/c mit vier Molekiileinheiten in der Elementarzelle. Komplex C50 besitzt
einen neutrale Cuglg-Einheit mit acht Cu'-Atomen, die entweder von einem NSIy- oder
I4,-Donorsatz verzerrt tetraedrisch koordiniert werden. C51 zeichnet eine neutrale Cuyly-
Einheit mit vier verzerrt tetraedrisch koordinierten Cu'-Atomen (NSI,-Donorsatz) aus.
In den Tabellen 6.42 und 6.43 sind wichtige Strukturparameter der Komplexe aufgefiihrt.
Die Diederwinkel der NCuS/ICul-Ebenen liegen im Komplex C50 bei 83.0° und sind
damit gegeniiber dem idealtypischen Wert von 90° leicht erniedrigt. Die Cu'-Metallzentren

besitzen einen I;-Donorsatz und kleinere Diederwinkel, die im Durchschnitt bei 73° liegen.
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Tabelle 6.42: Ausgewihlte Bindungslingen [A| der Komplexe C50 und C51.

Komplex  Cu-I Cu-N* Cu-S* C=Nguw* S-C S-S p
C50 2.5944 2.052 2.351 1.318 1.778(5) 2.110(2) 1.035
2.648b
2.695¢
C51 2.601 2.103 2.363 1.319 1.778(4) 2.102(1) 0.966

* Mittelwert. @ Mittlere Cu-(p-1)-Bindungslinge.  Mittlere Cu-(p3-1)-Bindungslinge. ¢ Mittlere
Cu-(4-1)-Bindungslinge.

Tabelle 6.43: Ausgewéhlte Bindungswinkel [°| der Komplexe C50 und C51.

Komplex  N-Cu-S N-Cu-I S-Cu-1I Cu-I-Cu C-S5-5-C T*
C50 85.89(10) 125.05¢ 110.12¢ 68.19¢ 72.7 94.1
118.9° 115.86° 66.24°
105.48¢ 113.80°¢ 105.74°
64.59¢
108.67¢
C51 85.16(9) 114.30(9) 108.36(3) 88.43(3) 72.2 95.4

* Cu-S-S-Cu-Torsionswinkel. ¢ Mittlerer N-Cu-(u-I)-Bindungswinkel. * Mittlerer
N-Cu-(u3-I)-Bindungswinkel. ¢ Mittlerer N-Cu-(p4-1)-Bindungswinkel.

Die durchschnittlichen Tetraederwinkel liegen einheitlich bei 109.1 (Cul), 109.4 (Cu2),
109.8 (Cu3) und 109.5° (Cu4) und variieren in einem Bereich von 85.9(10) bis 125.05(11)°
(Cul, Cu2) sowie 96.7(10) bis 129.9(10)° (Cu3, Cu4). Die Molekiilstruktur von C50
ist in Abbildung 6.27 dargestellt. Die Cu'-Atome bilden zusammen mit den Schwefel-
Atomen der Disulfid-Einheiten zwei sesselférmig aufgebaute CuySs-Einheiten (links, Abb.
6.28). Der Cu3-Cu3A-Abstand betrigt dabei 2.617(1) A und liegt im Bereich von Cu-Cu-
Wechselwirkungen. Die weiteren Cu-Cu-Absténde sind mit 2.670(1) (Cul-Cu3), 2.908(1)
(Cu2-Cud) und 2.909(1) A (Cu3-Cud) deutlich linger. Die u-, ps- und pg-TIodid-Atome
verbriicken einzelne Kupferatome miteinander und besetzen dabei die Ecken eines ver-
zerrten Wiirfels (rechts, Abb. 6.28). In C51 variieren die Tetraederwinkel in einem Be-
reich von 84.92(9) bis 124.5(8)°, liegen jedoch im Mittel bei 108.8° fir Cul und 109°
fiir Cu2. Die Diederwinkel der NCuS/ICul-Ebenen liegen an beiden Kupferatomen bei
80.0°. Die Molekiilstruktur von C51 ist in Abbildung 6.29 dargestellt. Die vier Cu!-Atome
werden von je einem S- und N- sowie zwei p-lodid-Atomen koordiniert. Die Aufbau der
Cuyl4(RSSR)o-Einheit ist mit der Adamantan-Struktur verwandt. Die in der Adamantan-
Struktur sesselférmig aufgebauten Cg-Sechsringe werden durch die Disulfid-Einheiten zu
einen siebengliedrigen Cusly(RSSR)-Zyklus aufgeweitet (rechts, Abb 6.29). Die Cu-I-Cu-
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Abbildung 6.27: Molekiilstruktur von C50 im Kristall (ohne Wasserstoffatome).

sowie Cu-S-S-Bindungswinkel liegen sehr einheitlich im Durchschnitt bei 88.43 bzw. 95.0°.
Die N-Cu-I-Bindungswinkel variieren im Bereich von 104.10(8) bis 124.50(8)°. Die Kom-
plexe C50 und C51 sind strukturell eng miteinander verwandt. So fiihrt das Entfer-
nen der [Cuy(s-1s/aa)2(fta-11/14)2]-Einheit aus dem Komplex C50 zu dem vierkernigen
Komplex C51 mit verbriickenden p-lodid-Atomen. Im Vergleich untereinander sowie mit
dem Komplex C49 sind keine signifikanten Abweichungen der der Cu-S-; Cu-N sowie
C=Ngue-Bindungsldngen zu verzeichnen. Die Faltung der Disulfid-Liganden ist vergleich-
bar mit C49, ebenso die C-C-S-S-Torsionswinkel (C50: 82.0°, C51: 82.0° (av)), die fiir
pr-dm-Wechselwirkungen (Ligand-7-Riickbindung) sprechen. Die S-S-Bindungslidnge ist
mit 2.110(2) und 2.102(1) A kaum kiirzer im Vergleich mit C49 (2.138(2) A). Grofere Un-
terschiede liegen bei den C-S-S-C- und Cu-S-S-Cu-Torsionswinkeln. Wahrend sie in C50
und C51 einheitlich im Durchschnitt bei 72 bzw. 94.6° liegen, kehren sich die Grofenord-
nungen in C49 um. Hier ist der Mittelwert der C-S-S-C-Torsionswinkel mit 105.7° deutlich
grofer im Vergleich zum Cu-S-S-Cu-Torsionswinkel mit durchschnittlich 54.2°. In der Lite-
ratur sind vergleichbar aufgebaute Kupfer-Disulfid-Komplexe mit Halogenid-Co-Liganden

Cu3A

Cu4
R \< /L<\\f/\\J
Two /vy
I

Abb. 6.28: Sesselférmige CuySs-Einheiten ohne (links) und mit (rechts) verbriickenden
Iodid-Atomen in C50.
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Abb. 6.29: Molekiilstruktur von C51 im Kristall (ohne Wasserstoffatome und MeCN).

nicht bekannt. Die einzigen Vertreter mit Iodid-, Chlorid- und Bromid Co-Liganden be-
sitzen einen kettenformigen Aufbau (vgl. Abb. 6.26). Die Verbindungen C50 und C51
sind damit die ersten Vertreter aus einer kleinen Gruppe bekannter Disulfid-Komplexe

mit mehr als zwei Kupferatomen.

6.4.3 Spektroskopische und cyclovoltammetrische Untersuchungen

Eine verdiinnte Losung von [Cub((TMG,;S)2)2](OTf)y (C49) in Dichlormethan ist inten-
siv gelb gefarbt (Abb. 6.30). Konzentrierte Losungen besitzen dagegen eine rote Farbe. Das
UV /Vis-Spektrum zeichnet eine charakteristische Cu'—S(o*)- oder Cu'—S(dr) MLCT-
Absorptionsbande bei 415 nm (¢ = 8000 M~! cm™') aus. Ligandzentrierte Uberginge
konnten in diesem Bereich durch Vergleich mit dem UV /Vis-Spektrum des reinen Ligan-
den (276 nm, € = 31400 M~! cm™! und 236 nm, € = 45300 M~! cm™!) ausgeschlossen wer-
den. Die Absorptionsbande bei 286 nm (e = 32370 M~ cm™') kann einem n—7*-Ubergang
innerhalb der C=N-Guanidin-Doppelbindung oder der S-S-Bindung des Disulfids zugeord-
net werden. Messungen an Kupfer(I)-Komplexen ohne Disulfid-Gruppen (vgl. Kap. 4.7.1)
zeigen ebenfalls einen Ubergang zwischen 270 - 290 nm. Ein n—7*-Ubergang innerhalb der
S-S-Bindung kann damit eher ausgeschlossen werden. Die C=N-Guanidin-Doppelbindung
zeigt einen m—m*-Ubergang bei 235 nm (¢ = 64200 M~' cm™') in Ubereinstimmung
mit anderen Kupfer(I)-Guanidinkomplexen (Abb. 6.30). Die Komplexe C50 und C51
zeichnen vergleichbare spektroskopische Eigenschaften aus. C50 besitzt eine Cu'—S(o*)-
oder Cu!—S(dn)-MLCT-Absorptionsbande bei 400 nm (MeCN, e = 4460 M~ cm™!).
In C51 liegt der Ubergang bei 406 nm (CHyCly, € = 5900 M~! cm™). Fiir die meisten
literaturbekannten Disulfid-Komplexe (Tab. 6.41) sind die spektroskopischen Daten nicht
angegeben bzw. die Spektren zeigen keine Cu'—S MLCT-Absorptionsbande. Im Fall von
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Abbildung 6.30: UV /Vis-Spektrum von C49 in CH5Cl, bei Raumtemperatur.

[Cud (L11)](C104) von Long et al. konnte eine Cu'—S MLCT-Absorptionsbande bei 300
nm (¢ = 10900 M~! em™!) identifiziert werden. In den Komplexen |Cub(L?®),|(BF,), und
[(Cub(L'®))(ClOy)s], von Seff et al. wird eine MLCT-Ubergang bei 296 bzw. 290 nm dis-
kutiert. Im Vergleich dazu zeigt C49 eine Rotverschiebung der MLCT-Aborptionsbande
um ca. 100 nm.

Cyclovoltammetrische Messungen wurden von C49 in Dichlormethan durchgefiihrt. Die
erhaltenen Cyclovoltammogramme zeigen keine Oxidation der Cu'-Ionen bzw. eine mog-
liche Reduktion des koordinierenden Disulfid-Liganden. Die verzerrt tetraedrische Ko-
ordinationsgeometrie der Cul-Ionen sowie der sterische anspruchsvolle Disulfid-Ligand
stabilisieren damit sehr gut die Kupfer(I)-Oxidationsstufe. Elektrochemische Studien li-
teraturbekannter Disulfid-Komplexe sind kaum vorhanden. So berichten Itoh et al. nur
am Rande von der Redoxaktivitit der Komplexe [Cub(L?)](ClO4), und [Cul(L9)](ClO04),
mit den tripodalen Liganden L? und L!° (Abb. 6.26). Beide Komplexe besitzen jeweils
einen Oxidationspeak bei 0.85 bzw. 0.95 V und einen Reduktionspeak bei 0.29 bzw. 0.12
V vs. Ag/AgNOs. Eine Diskussion und Zuordnung der Ubergénge erfolgte jedoch nicht.
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6.5 Synthese von Thiolat- und Disufidkomplexen:

Reaktionsmechanismen

Die Synthese der beschriebenen Thiolat- und Disulfid-Komplexe geht von zwei Liganden-
gruppen aus: den Disulfid-Liganden (Guay,S), (L22-1, L22-2) sowie den Trityl-Liganden
Gua,,SCPh; (L6-1, L6-2). Die Umsetzung dieser Liganden mit Kupfer(I)-Salzen fiihr-
te zum 2-(Guanidino)benzolthiolat (Gua,,S™), welches als zweizdhniger Chelat-Ligand
Kupfer-Thiolat-Komplexe stabilisiert (Abb. 6.31). Die Bildung des 2-(Guanidino)ethan-
thiolats (Gua.:S™) ausgehend von den aliphatischen Guanidinliganden (Gua.S)s (L23-1,
L23-2) und Gua,.SCPh; (L10-1, L10-2) wurde nicht beobachtet.

Fiir die Bildung von Gua,,S~ konnten mehrere Wege identifiziert werden, die zu un-
terschiedlichen Kupfer-Thiolat-Komplexen fiihrten. Der einfachste Fall geht von einer
reduktiven Spaltung der Disulfid-Liganden sowie eine Oxidation der eingesetzten Cu!-
zu Cu'l-Tonen aus. Dieser Mechanismus fiihrt zu einer quantitativen Bildung der zwei-
kernigen thiolatverbriickten Komplexe [Cull(Gua,;,S)2Xs| (C45, C46) mit charakteris-
tischen S—Cu! LMCT-Ubergéingen (Disulfid-Route A, Abb. 6.32). Eine vergleichbare
Disulfid-Spaltung und die Bildung der entsprechenden Kupfer-Thiolat-Komplexe mit drei-
zéhnigen N,S-Thiolat-Lignden beobachtete Itoh et al.[48d, e] Die Disulfid-Route B fiihrt
zum dreikernigen Komplex [Cu}(TMG,;S);] (C47). Die Umsetzung der Disulfid-Liganden
mit Cu'SPh — wobei das Thiophenolat gleichzeitig als Ligand und Reduktionsmittel fun-
gieren kann — fiihrt vermutlich nur partiell zu einer Thiolat-Disulfid-Austauschreaktion.
Als Ergebnis wird Diphenyldisulfid und der Gua,,S™-Ligand gebildet, welches mit Cul-
Ionen zum Komplex C47 reagiert. Die Bildung des gemischtvalenten Komplexkations
[CubCu (TMG,;S)3]" (in C48) liuft vermutlich iiber die Disulfid-Route C. Hierbei wird

.
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Abb. 6.31: Schematische Spaltung der Disulfid- sowie Trityl-Liganden zum
2-(Guanidino)benzolthiolat (Gua,,S™).
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Abb. 6.32: Synthese von Kupfer-Thiolat-Komplexe ausgehend von den Disulfid-Liganden
(GuappS)2.

die [Cul'(RS™),]*"-Spezies (analog zur Disulfid-Route A) nur partiell entstehen, so dass
zusammen mit den verbleibenden Cul-Ionen das Komplexkation gebildet werden kann.
Der Reaktionsweg fiir die Bildung des Komplexkations |[Cu}Cul}(Gua,;,S)s|>" muss drei
Kriterien erfiillen: (i) eine partielle Oxidation von Cu' zu Cull, (ii) eine ausreichende Bil-
dung des Thiolat-Liganden (Guay,,S™), (iii) eine plausible Erklarung fiir die Bildung des
erhaltenen Nebenproduktes N-Trityl-2-(tritylthio)anilin. Unter Beriicksichtigung dieser
Kriterien ist ein moglicher Reaktionsmechanismus in Abbildung 6.33 schematisch darge-
stellt. Hierbei wird der Trityl-Ligand sowohl homolytisch wie auch heterolytisch gespalten.
Eine homolytische Spaltung fiihrt iber Thiyl-Radikale zum Disulfid (TMG,;S)2, welches
partiell das eingesetzte Cu' zu Cu! oxidiert. Die gebildeten Triphenylmethan-Radikale
reagieren vermutlich mit dem iiberschiissigen Anteil des Trityl-Liganden im Zusammen-
spiel mit einer radikalischen H-Abstraktion von einer Methyl-Gruppe der Guanidinfunk-
tion zum Nebenpordukt N-Trityl-2-(tritylthio)anilin (Abb. 6.33). Ein weiteres indirektes
Nebenprodukt dieser Reaktion konnte mittels NMR nach der Aufarbeitung der Kris-
tallisationsansétze indentifiziert werden. Es handelt sich hierbei um die entsprechenden
Harstoffe, die vermutlich aus den Abbauprodukten (APg,.) der Gaundinfunktion und
Feuchtigkeitspuren gebildet wurden (Abb. 6.33).

Erste Hinweise fiir den postulierten Mechanismus folgten direkt aus dem Syntheseweg
der gemischtvalenten sechskernigen Systeme. Die Umsetzung der Trityl-Liganden mit
[Cul (MeCN),|X (Verhiltnis: 1 : 0.5, X = PFg, ClO;, OTf") in Acetonitril fiihrten zu
schwach rotlichen Losungen, die sofort die Farbe nach tiefgriin wechselten. Verdiinnte
Losungen sowie kleinere Ansétze (Ansatz: 1/10 mmol, Verhéltnis L : S = 2 : 1) erga-

ben ebenfalls rote Losungen. Diese Umsetzungen wurden spektroskopisch verfolgt und
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zeigten im Verlauf der Reaktion die Bildung einer intensiven Bande bei 415 nm, in
Ubereinstimmung mit dem beobachteten Cu'—S MLCT-Ubergang im Disulfid-Komplex
[Cub((TMG,1,S)2)2](OTf), (C49). Die Zugabe von Chlorid-Ionen zu den roten Losungen
fiihrte zu blauen Losungen der Thiolat-Spezies C46, die ebenfalls spektroskopisch ein-
deutig charakterisiert wurde. Weitere Hinweise fiir die Moglichkeit einer Disulfid-Bildung
ausgehend von Trityl-Liganden konnten aus der Reaktion von Cul mit TMG,,SCPhs er-
halten werden. Die Umsetzung fiihrte zum Disulfid-Komplex [Cul((TMG,1,S)2)21s] (C50)
der kristallographisch charakterisiert wurde. Daneben wurde auch bei dieser Reaktion die
Bildung des Nebenproduktes N-Trityl-2-(tritylthio)anilin beobachtet, was auf einen ver-
gleichbaren Reaktionsweg zu den Umsetzungen mit [Cub(MeCN)4|X (X = PFg, ClOy,
OTf") hindeutet. Eine gemischtvalente sechskernige Spezies konnte aus dieser Reakti-
on jedoch nicht isoliert werden. Die Umsetzung der Trityl-Liganden mit [Cul(MeCN)4|X
(Verhéltnis: 1: 0.5, X = Cl7, Br™) in Acetonitril fiihrte sofort zu dunkelgriinen Losungen,
aus denen ebenfalls gemischtvalente Sechskerner erhalten wurden. Der spektroskopisch
verfolgte Reaktionsverlauf verdiinnter Losungen (Ansatz: 1/10 mmol, Verhéltnis L : S
= 2 : 1) lieferte in dem Fall Hinweise auf die Bildung der zweikernigen Thiolat-Spezies
C46 und C47. Hier erfolgt vermutlich intermedidr ebenfalls die Bildung des Disulfid-
Liganden (TMG,;S)2, welcher koordinativ im Komplex C49 vorliegt. Die Anwesenheit
der Halogenid-Ionen fiihrt jedoch sofort zur Disulfid-Spaltung und zur Bildung der beob-
achteten Thiolat-Spezies.

Insgesamt konnte damit die intermediére Bildung einer Disulfid-Spezies (C49) detektiert

o
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Abb. 6.33: Postulierter Reaktionsmechanismus fiir die Synthese der sechskernigen
gemischtvalenten Komplexkationen [CulyCully(Gua,,S)s|*".
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werden. Diese Zwischenstufe kann durch einen nucleophilen Angriff eines bereits gebil-
deten TMG,;,S™-Liganden (aus der heterolytischen Spaltung des Trityl-Liganden) oder
X~-Ionen Cu''-Tonen bilden, die fiir den Aufbau der gemischtvalenten sechskernigen Sys-
teme bendtigt werden.

Der zweite mogliche Reaktionsweg fiir die Bildung der sechskernigen gemischtvalenten
Systeme verlauft vermutlich iiber eine heterolytische Spaltung des Trityl-Liganden ohne
Oxidation von Cu'-Ionen. Hierbei wird das Triphenylmethan-Kation gebildet, welches im
Verlauf der Reaktion als XCPh; gebunden werden kénnte (Abb. 6.33). Dass eine heteroly-
tische Spaltung des Trityl-Liganden moglich ist, zeigten Umsetzungen von TMG,;,SCPh;
mit CuCl,. Der spektroskopisch untersuchte Reaktionsverlauf zeigte auch in diesem Fall
die direkte Bildung der zweikernigen Thiolat-Spezies C46, die nur {iber eine heterolyti-
sche Spaltung des Liganden erfolgen kann. So konnten gerade die bei der homolytischen
Spaltung gebildeten Cu’-Ionen eine heterolytische Spaltung des iibrigen Trityl-Liganden
einleiten.

Die Kombination einer homolytischen mit einer heterolytischen Spaltung der Trityl-Ligan-
den stellt damit einen plausiblen Mechanismus zur Bildung der gemischtvalenten sechsker-
nigen Systeme dar. Weitere Zwischenstufen im Aufbau des sechskernigen Systems kénnten
auch die stabilen Komplexkationen |CubCu(TMG,S)s]|" sein, die entweder direkt oder
iiber weitere Zwischenstufen entstehen. Denkbar ist auch ein Aufbaumechanismus iiber
zweikernige Zwischenstufen der Form von [Cull(Gua,;,S)sXs| oder [Cull(Gua,,S),].

In der Literatur wird eine Reaktion, bei der unter Spaltung der C-S-Bindung eines Trityl-
Ethers Kupferkomplexe gebildet werden, nicht beschrieben. Bekannt und etabliert ist in
der Schutzgruppenchemie jedoch die Moglichkeit, aus der Trityl-Gruppe (R-S-CPhg) mit
unterschiedlichen Lewis-Sduren (M?/3%) das Thiolat freizusetzen.[99]

Zusammenfassend sind fiir die dargestellten Kupfer-Thiolat-Komplexe plausible Reakti-
onswege vorgestellt worden. Interessanterweise konnte ausgehend von nur zwei Ligand-
Typen (Disulfid- und Trityl-Liganden) aufgrund unterschiedlicher Reaktionsbedingungen
und Bildungsmechanismen eine Vielzahl von unterschiedlichen Kupfer-Thiolat-Komplexen
synthetisiert werden. Dabei bilden die reduktive Spaltung der Disulfid-Liganden sowie die
Moglichkeit, die Trityl-Liganden sowohl homolytisch wie auch heterolytisch zu spalten,
effektive Strategien fiir die Synthese von Kupfer-Thiolat-Komplexen.



Kapitel 7
Eine reversible

Disulfid-Thiolat-Disulfid-Austauschreaktion

7.1 Eine halogeninduzierte reversible Disulfid-Spaltung

Erste Hinweise einer Disulfid-Spaltung im Komplex [Cul((TMG,1,S)2)2|(OTf)s (C49) zum
entsprechenden Bis(u-thiolato)dikupfer(IT)-Komplex (C45) konnten durch die stéchio-
metrische Umsetzung von C49 mit Et,NCI in Dichlormethan (mM Ansatz) beobachtet
werden. Die Reaktion fiihrte zu einer tiefblauen Losung, aus der nach mehreren Tagen
blaue Kristalle von [Cull(TMG,;S)2Cly| (C45) erhalten wurden. Die Zugabe von AgBF,
oder AgOTf zu der blauen Reaktionslosung ergab schlagartig eine triibe rote Losung, aus
der sich nach mehreren Stunden ein weifer Niederschlag von Silberchlorid absetzte. Um
die Disulfid-Thiolat-Austauschreaktion eindeutig zu charakterisieren, wurden spektrosko-
pische Titrationen von C49 mit Et;NCIl durchgefiihrt. Abbildung 7.1 zeigt den Verlauf
einer spektroskopischen Titration wihrend der Umsetzung von C49 mit Et;NCI bei -40°C
in Dichlormethan. Die sukzessive Abnahme der Cu'—S MLCT-Absorptionsbande bei 417
nm geht mit der Ausbildung der beiden charakteristischen S—Cu'! LMCT-Ubergéinge
(419, 708 und 590 nm) der Thiolat-Spezies C45 einher. Die Riicktitration mit AgBF,
zeigte die umgekehrten spektroskopischen Verhéltnisse. Das Auftreten eines isosbesti-
schen Punkts bei 522 nm impliziert eine einheitliche Reaktion, bei der C49 ohne weitere
Fragmentierung und Zwischenstufen in die Thiolat-Spezies C45 umgesetzt wird. Gleiche
Ergebnisse wurden erhalten ausgehend von der Thiolat-Spezies C45, die zunédchst mit
AgBF, titriert wurde. Hierbei konnte die Bildung der Disulfid-Spezies jedoch nur beob-
achtet werden, wenn der Reaktion zusitzlich ein Aquivalent Disulfid-Ligand zur Verfiigung
gestellt wurde (vgl. Schema in Abb. 7.2). Nach der Ausbildung der Disulfid-Spezies er-
folgte auch hier die Riickreaktion zum Ausgangskomplex mit Et,NCI. Spektroskopische
Titrationen mit unterschiedlichen Chlorid- (Me,;NCl, BuyNCl) bzw. Silber-Salzen (AgBF\,
AgOTY) zeigten gleiche Reaktionen. Die reversible Disulfid-Thiolat-Austauschreaktion ist
in Abbildung 7.2 schematisch dargestellt. Spektroskopische Titrationen bei verschiedenen

156
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Abb. 7.1. Spektrum A: Spektroskopische Titration von C49 (rot) mit einem Aquivalent
Et4NCI zum Thiolat-Komplex C45 (blau). Spektrum B: Riicktitration zum
Disulfid-Komplex mit einem Aquivalent AgBF,. Losungsmittel: CH,Cly, Tempe-
ratur: -40°C.

Temperaturen zeigten eine weitere Besonderheit der beschriebenen Austauschreaktionen.
Erste Titrationen von C49 mit Et;NCI bei Raumtemperatur fithrten nicht zur vollstan-
digen Ausbildung der Thiolat-Spezies. Ab einem Umsatz von ca. 60 % fiihrte die Zugabe
vom restlichen Et;NCI (bis zu einem Aquivalent) zum Abbau der Thiolat-Spezies, der
deutlich an der Abnahme der S—Cu¥ LMCT-Uberginge zu erkennen war. Nach der Zu-
gabe eines weiteren Aquivalents Et;NCl war die Thiolat-Spezies vollstindig abgebaut.

Die erhaltene schwach griin bis farblose Losung zeigte keine Uberginge im sichtbaren

- 40°C (100%)
RT (60%)
X S NR
+2X,- (RNS), N2/ \v2/
—>‘ Cu Cu

+ 2 Ag*, + (RNS) /\ / N
2AgX RN S X

X=Cl, Br

C49 C45, C46

Abb. 7.2. Schematische Darstellung der beobachteten Disulfid-Thiolat- Austausch-
reaktion.
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Abb. 7.3. Spektrum A: Spektroskopische Titration von C45 (blau) mit einem Aquivalent
Et4NCI zur Spezies S1 (griin). Spektrum B: Riicktitration zum Thiolat-Komplex
mit einem Aquivalent AgBF,. Losungsmittel: CHyCly, Temperatur: RT.

Wellenléangenbereich. Das gleiche Verhalten — ebenfalls bei Raumtemperatur — zeigten Ti-
trationen von C45 mit nur einem Aquivalent Et;NCI. Die Riicktitration mit einem bzw.
zwel Aquivalenten AgBF, oder AgOTTf fithrte zur Riickbildung von C45 bzw. C49 mit
den dazugehorigen charakteristischen LMCT- bzw. MLCT-Absorptionsbanden. Die Re-
aktion von C45 mit einem Aquivalent Et,NCl/ AgBF, ist in Abbildung 7.3 dargestellt.
Durch eine Abkiihlung der Reaktionslosung auf -40°C konnte die beschriebene reversible
Reaktion zu Spezies S1 vollstdndig unterbunden werden, so dass eine vollstindige Aus-
bildung der Thiolat-Spezies beobachtet wurde (100 % Umsatz bei der Reaktion von C49
mit einem Aquivalent X~ -Ionen, Abb. 7.1). Gleichzeitig fiihrte die Abkiihlung der erhalte-
nen schwach griinen bis farblosen Titrationslésung von Raumtemperatur unter -40°C zur
Ausbildung der blauen Thiolat-Spezies. Die Riickreaktionen wurde durch einfaches Erwér-
men der Losung auf Raumtemperatur eingeleitet. Damit steht die Thiolat-Spezies C45
nach der Zugabe von einem Aquivalent C1~ in einem temperaturabhingigen reversiblen
Gleichgewicht mit der Spezies S1 (Abb. 7.4). Auch die Titration mit dem System Et,NBr/
AgBF, zeigte qualitativ das gleiche Verhalten, wie die entsprechenden Chlorid-Salze und
fithrte zur Bildung von C46. Interessanterweise konnte hier bereits bei einer Temperatur
von 0°C ein 100%iger Umsatz der Thiolat-Spezies C46 beobachtet werden. Bei Raum-
temperatur wird — analog zu C45 — ein Abbau der Thiolat-Spezies nach der Zugabe von
ca. 70% EtyNBr beobachtet. Die beschriebene reversible Reaktion zur Spezies S1 nach
der Zugabe von zwei Aquivalenten Et;NBr (ausgehend von C49) bzw. einem Aquivalent
(ausgehend von C46) konnte auch hier festgestellt werden. Die Zugabe von Ag™-Tonen
oder die Abkiihlung der Losung auf 0°C fiihrte zu Riickbildung der Thiolat-Spezies C46.
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Abb. 7.4. Schematische Darstellung der beobachteten Thiolat-Disulfid-Austauschreak-
tion zwischen den Thiolat-Komplexen C45 und C46 und der griinen Spezies S1.
trans-S1 und cis-S1 sind Strukturvorschlige.

Eine moglichst genaue Charakterisierung der Spezies S1 stand nun im Vordergrund der
weiteren Untersuchungen. Versuche, aus den schwach griinen bis farblosen Titrationslosun-
gen Einkristalle zu erhalten, verliefen erfolglos. In Einzelfdllen kristallisierte Et,NCI aus.
Auch aus konzentrierteren Losungen konnten keine geeigneten Einkristalle der Spezies S1
fiir eine strukturelle Charakterisierung erhalten werden. Weitere Untersuchungsmethoden
lieferten folgendes Gesamtbild: (i) Das UV /Vis-Spektrum zeigt nach der Zugabe von ei-
nem Aquivalent X~ -Ionen noch sehr schwache S—Cu!f LMCT-Uberginge bei 419, 708 und
590 nm. Bei der Zugabe von 1.5 Aquivalenten X -Ionen werden die Absorptionsbanden
vollstédndig abgebaut (vgl. Abb. 7.5). Der gleiche Effekt wird ebenfalls beobachtet, wenn
nach der Zugabe von einem Aquivalent X -Ionen die Losung leicht erwirmt wird (tem-
peraturabhéngige Gleichgewichtsreaktion). Andere charakteristische Absorptionsbanden
(Cu''-d-d-Uberginge, S—Cu! LMCT-, N—Cu' LMCT- oder Cu'—S MLCT-Uberginge)
werden nicht beobachtet. Zwei Absorptionsbanden bei 274 und 234 nm kénnen durch
eine Vergleichsmessung dem reinen Liganden ((Guap,S)s) zugeordnet werden (UV/Vis-
Spektrum von (TMG,;,S)2 (CHyCly, RT): 276 nm, € = 31400 M~ em ™" und 237 nm, € =
45300 M~! em™1). (ii) Das 'H-NMR-Spektrum (CD,Cly, RT) zeigt scharfe Protonensigna-
le des Disulfid-Liganden. Indizien fiir einen moglichen Paramagnetismus der Probe wurden
nicht festgestellt. (iii) Das IR-Spektrum (Pressling, KBr) von S1 zeigt eine charakteristi-
sche C=N-Schwingungsbande der Guanidinfunktion bei 1552 cm™". Der reine (Guayp,S)a-
Ligand zeigt zwei Banden bei 1517 und 1550 cm™!. Die Fingerprintbereiche besitzen zwei
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vollkommen unterschiedliche Signaturen (weitere IR-Daten (KBr, (7(C=N)) [em™!]: 1560,
1523 (C49); 1558, 1511 (C45)). (iv) Cyclovoltammertische Messungen (Cpeitsal,: 0.2 mol/1
(BuyNCI), unter Argon, RT) zeigen keine Oxidations- bzw. Reduktionsiiberginge in einem
Bereich von -2 bis +2 V. (v) Eine Analyse der Cu-K-Kanten von EXAFS-Messungen der
schwach griinen bis farblosen Titrationslésungen (1 bzw. 1.5 Aquivalente Et;NCI) deuten
auf eine Kupfer(I)-Spezies (als Referenz wurde eine Losung von C45 verwendet).

Aus der Summe der Ergebnisse kann eine Cu''-Spezies ausgeschlossen werden. Wahr-
scheinlicher ist eine zweikernig aufgebaute Cul-Spezies mit einer chelatisierenden Disulfid-
Einheit und koordinierenden C=N-Donorgruppen der Guanidineinheiten. Die Disulfid-
Einheit kann hierbei eine trans- oder cis-Konfiguration einnehmen (trans-S1 und cis-
S1, Abb. 7.4). Die verzerrt tetraedrische Koordinationsgeometrien wiirden jeweils zwei
Halogenid-Liganden pro Cul-Zentrum komplettieren (Abb. 7.4). Vergleichbar aufgebaute
Disulfid-Spezies ebenfalls ohne charakteristische Absorptionsbanden (z.B. Cu'—S MLCT-
Ubergiinge) werden auch von Itoh et al. beschrieben (Abb. 6.26, Kap. 6.5.3). Die vorge-
schlagenen Strukturen sind auch mit den cyclovoltammetrischen Messungen vereinbar,
die keine Oxidationsiiberginge aufweisen. Die verzerrt tetraedrische Koordinationsgeo-
metrie konnte den reduzierten Cu'-Zustand sehr gut stabilisieren (vergleichbar mit C49).
Neben trans-S1 und cis-S1 wiirden auch rein formal die Spezies [XCu'(p-X),Cu'X]*~
mit zwei verbriickenden und zwei terminalen Halogenid-Atomen oder das entsprechende

linear aufgebaute [CuXs|™-Anion — ohne koordinierenden Disulfid-Liganden — in Frage

0,8 1
0,6 1
0,4 1

0’2_\\"//_\\\\\\___,

0,0 L B e A e

Abb. 7.5. UV /Vis-Spektren von C49 (rot), C45 (blau), S1 (griin, 1 Aq. Et;NCI) und S1
(griin gestrichelt, 1.5 Aq. Et4NCI) im Bereich von 350 bis 850 nm (CHyCly, RT).
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kommen. Jedoch deutet die rasche reversible Bildung der Thiolat-Spezies auf eine Koor-
dination des Disulfid-Liganden. Nur in dem Fall ist ein schneller reversibler Cu!-Disulfid-
bzw. Thiolat-Cu'’-Elektronentransfer méglich.

Insgesamt konnen die beschriebenen Reaktionen zu einer halogeninduzierten reversiblen
"Disulfid-Thiolat-Disulfid-Austauschreaktion” zusammengefasst werden. Die Oxidations-
stufe der koordinierenden Kupferionen wechselt hierbei von +1 (Disulfid-Komplex, C49)
zu +2 (Thiolat-Komplexe, C45 und C46) und zuriick zu +1 (Disulfid-Komplex, S1). Eine
strukturelle Charakterisierung der Spezies S1 ist nicht gelungen, dennoch deuten zahl-
reiche Untersuchungen auf einen Kupfer(I)-Disulfid-Komplex (siehe Strukturvorschlége,
Abb. 7.4). Die Abkiihlung der schwach griinen bis farblosen Titrationslésung von S1 leitet
eine schnelle Riickbildung der Thiolat-Spezies ein. Dieser Temperatureffekt konnte auf ei-
ne grofsere Stabilitat der Thiolat-Komplexe gegeniiber der Disulfid-Spezies S1 bei tieferen
Temperaturen hindeuten sowie gleichzeitig ein Hinweis auf eine schwache S-S-Bindung in
S1 sein. Im Fall von trans-S1 ist eine rasche Umlagerung zum Thiolat-Komplex ohne
grofere strukturelle Reorganisation des Disulfid-Liganden denkbar. Eine weitere mogliche
Erklarung wiirde innerhalb der Cu-S-Bindung der Thiolat-Komplexe eine starken Thiyl-
Radikal-Charakter favorisieren (Cu'’-S™ < Cul-S’). Eine Temperaturerhohung wiirde die
Bildung der Disulfid-Spezies im Sinne einer Dimerisierung der beiden Thiyl-Radikale ein-
leiten. Eine Temperaturerniedrigung wiirde die entsprechende Riickreaktion begiinstigen.
Die Bildung der Thiolat-Spezies im Fall von C46 erfolgt bereits bei 0°C. Bei C47 wird die
Riickbildung erst bei ca. -40°C beobachtet. Die Koordination des stéarker polarisierbaren
Bromid-Anions im Fall von C46 wiirde damit die Thiolat-Spezies bzw. den Radikal-
Charakter besser stabilisieren im Vergleich zu C47 mit einem Chlorid-Co-Liganden.
Vergleichbare Beobachtungen sind in der Literatur nicht beschrieben. Die umgekehrte Re-
aktion jedoch wurde von Schroder et al. beobachtet.|184] So zeigen die Oxidationsprodukte
zweier neutraler einkerniger Nickel-Thiolat-Komplexe des Typs [Ni'(NyS,)| mit leicht un-
terschiedlichen makrozyklischen NoSo-Liganden sowie verzerrt quadratisch-planarer Koor-
dination der Nickel-Zentren eine temperaturabhéngige Disulfid-Thiolat- Austauschreaktion.
Durch elektrochemische Oxidation oder die Reaktion von |[Ni'(N,S,)| mit HCIO, sind
die Spezies [Ni'(NySy)|™ zugiinglich. Bei Temperaturen unter 298 K dimerisieren zwei
Ni'"-Komplexe zu der Disulfid-Spezies [(NoS)Ni'(RSSR)Ni'(N,S)|(ClO4),, die ebenfalls

strukturell charakterisiert wurde.

7.2 Koordinationschemische Aspekte

Die Bildung von stabilen Cu''-Thiolat-Komplexen sowie die entsprechende Umlagerung
zu Cu!l-Disulfid-Komplexen ist nur mit einem reversiblen Wechsel zwischen geeigneten

Koordinationarrangements der beteiligten Spezies moglich. Ein Erklarungsmodell fiir die
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beobachtete Disulfid-Thiolat-Austauschreaktion geht daher primér von koordinationsche-
mischen Gesichtspunkten aus.

Der Disulfid-Komplex C49 besitzt eine verzerrt tetraedrische Koordinationsgeomtrie der
Kupferatome mit einer Tendenz deutlich Richtung quadratisch-planar. Die Diederwinkel
der SCuS/NCuN-Ebenen liegen an beiden Cu'-Atomen bei ca. 73.0° (Abb. 7.6). Eine
weitere ’Abflachung’ der Koordinationsgeometrie in Richtung quadratisch planar wiirde
mit einer energetisch bzw. sterisch ungiinstigen Wechselwirkung der Schwefelatome bzw.
der Guanidineinheiten einhergehen, die in der 'Twist-Konformation’ des Cuy(RSSR),-
Sechsrings minimiert werden. Im Fall der Reduktion eines (Guag,,S)2-Liganden zu formal
zwei Gua,,S~-Liganden steht den gebildeten Cu'-Ionen jeweils nur ein NSy-Donorset
in einer thiolatverbriickten CuySo-Einheit zu Verfiigung. Ein Zustand, der mit einer be-
vorzugten quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie von Cu'-Ionen nicht vereinbar
ist. Die Anwesenheit eines Co-Liganden oder einer weiteren N-Donorgruppe am Ligan-
den konnte die Koordinationsliicke der pseudo-quadratisch-planaren Koordinationsgeo-
metrie schlieffen. Dieser Fall tritt bei der Zugabe von X~ -Ionen ein: die X~ -Ionen ver-
dringen vermutlich einen (Gua,;,S)s-Liganden (Nukleophiler Angriff auf die Cu'-Zentren)
aus der Cu(RSSR),;Cu-Koordinationsumgebung und bilden eine instabile Zwischenstufe
Z1 mit einer trans-Stellung des Disulfid-Liganden sowie instabilen Koordinationsverhalt-
nissen der Cu'-Zentren (Schema A, Abb. 7.7). Als Folge setzt ein Elektronentransfer
(ET) von den Cu'-Zentren auf den zweiten Disulfid-Liganden ein, der zur Ausbildung
der Bis(u-thiolato)dikupfer(II)-Spezies fiihrt. Die Thiolat-Spezies besitzt eine — im Ge-
gensatz zu der Zwischenstufe Z1 — energetisch giinstigere Koordinationsumgebung, die
stdrker Richtung quadratisch-planar tendiert (links, Abb. 7.6). Die Diederwinkel zwi-
schen den SCuS/NCuCl-Ebenen der Cu'-Zentren liegen hier bei ca. 48.0°. Der Koordi-
nationspolyeder besitzt damit eine Ubergangsgeometrie zwischen quadratisch-planar und
tetraedrisch. Disulfid-Komplexe mit einer trans-Stellung der Disulfid-Einheit (vergleich-
bar mit dem Intermediat Z1) sind in der Literatur bekannt (vgl. [Cul(L'%)](C104)2 bzw.

Abb. 7.6: Ausschnitt aus den Molekiilstrukturen von C45 (links) und C49 (rechts).
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[Cul (L'?)Cly|(Ac)s, Abb. 6.26 und Tab. 6.41). Die Komplexe besitzen jedoch entweder
einen vierzihnigen tripodalen (L!°) oder einen chelatisierenden dreizihnigen Liganden
(L'?) und sind daher in der Lage, die Cu!-Zentren in einer verzerrt tetraedrischen Koor-
dinationsumgebung zu stabilisieren.

Die Umsetzung der Bis(u-thiolato)dikupfer(II)-Spezies mit einem Aquivalent X~-Ionen
leitet vermutlich eine Umlagerung der Ubergangsgeometrie in Richtung stirker tetra-
edrisch tiber die instabile Zwischenstufe Z2 ein (Schema B, Abb. 7.7). Die gefaltene
Struktur der Bis(u-thiolato)dikupfer(II)-Komplexe (siehe Abb. 6.12) bietet den X~ -Ionen
eine gute Moglichkeit fiir einen nukleophilen Angriff auf die beiden Cu'’-Zentern. Die
Thiolat-Liganden werden aus der stabilen verbriickenden Position durch die X~ -Ionen
verdringt und leiten die Elektronentransferreaktion zu Cu' und Disulfid ein.

Inwiefern die beobachteten pr-dm-Wechselwirkungen (Ligand-7-Riickbindung) sowie die
Cu(dn)-S(dm)-Riickbindung (vgl. Kap. 6.5.2), die zur Schwéchung der S-S-Bindung im
Disulfid-Komplex C49 beitragen, eine Rolle bei der Disulfid-Spaltung spielen, bleibt un-
klar. So zeigen die zwei Disulfid-Komplexe von Itoh ebenfalls eine Disulfid-Spaltung (vgl.
Kap. 7.1.2) mit deutlich kiirzeren S-S-Bindungslingen (2.070(1) A in [Cub(L'?)Cl,|(Ac),
(It3) bzw. 2.077(1) A in [Cul(L'¥)ClCuCl, (It2), Abb. 7.8, vs. 2.138(2) in C49). Die
Triebkraft der beobachteten reversiblen Disulfid-Thiolat-Disulfid- Austauschreaktion liegt

A
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Abb. 7.7: Moglicher Mechnismus der beobachteten Disulfid-Thiolat-Disulfid-Austausch-
reaktion.
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damit hauptséchlich im Wechsel der Koordinationsgeometrien, die durch dufsere Bedin-
gungen (Zugabe/Fallung von X~ -Ionen oder Temperaturerniedrigung) eingeleitet wird.
Insbesondere die Koordinationsgeometrie der Thiolat-Komplexe C45 und C46 — die zwi-
schen quadratisch-planar und tetraedrisch einzuordnen ist — besitzt die notwendige Fle-
xibilitdt, um auf Anderungen der duReren Randbedingungen entsprechend zu reagieren.
Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass kleine Anderungen in der Koordinationsumgebung
der Kupferzentren drastische Auswirkungen auf den Oxidationszustand und die Struktur

der beteiligten Metallzentren und Schwefel-Liganden haben kann.

7.3 Thiolat-Disulfid-Austauschreaktionen in der Literatur

Reversible Thiolat-Disulfid-Austauschreaktionen stellen in der synthetischen Bioanorga-
nischen Chemie einen sehr seltenen Reaktionstyp dar. Kiirzlich présentierte Itoh das ers-
te synthetische Modell fiir eine reversible kupferzentrierte Thiolat-Disulfid-Austauschre-
aktion.|61a] Bei der beschriebenen Reaktion induzierten Chlorid-Ionen die Umlagerung
eines Bis(u-thiolato)dikupfer(IT)-Komplexes (It1) zu entsprechenden Kupfer(T)-Disulfid-
Komplexen (It2, It3) mit den beteiligten Chlorid-Ionen als Co-Liganden. Das Ausfillen
der Chlorid-Tonen durch die Zugabe von AgOTf in Form von Silberchlorid leitete ent-
sprechend die Riickbildung der Thiolat-Spezies ein (Abb. 7.8). Der Kupfer(II)-Komplex
It1 ist aus einer zweikernigen thiolatverbriickten CullS,-Einheit aufgebaut, wobei an je-
dem Cu'-Atom eine Schwefel-Donorfunktion in Form einer Thiolatgruppe sowie zwei
Stickstoff-Donorfunktionen in Form einer Amin- und einer Pyridingruppe koordinieren
(Abb. 7.8. Strukturdaten von [Cull(L%)s](ClO4), (It1) siche Tab. 6.32). Die Koordina-
tionsgeometrie der Cu'! kann als regulir quadratisch-planar bezeichnet werden mit Die-
derwinkeln der SCuS/NCuN-Ebenen von 5.0°. Der Komplex wird aus der Redoxreaktion
von [Cu!(MeCN),|PFg mit der entsprechenden Disulfid-Verbindung des koordinierenden
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Abb. 7.8: Chloridinduzierte reversible Thiolat-Disulfid-Austauschreaktion von Itoh.[61a]
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Thiolat-Liganden erhalten. Die Zugabe von Chlorid-Ionen in eine Ldsung von Itl lei-
tet die Reduktion von Cu'' zu Cu! sowie die Oxidation der koordinierenden Thiolat-
gruppen zum Disulfid ein. So konnte aus der Losung (Verhéltnis Cu : Cl = 1 : 1) der
Komplex It3 isoliert und die Kristallstruktur bestimmt werden (Abb. 7.8, Strukturda-
ten von [Cul(L!?)Cly|(Ac’)y (It3) siehe Tab. 6.41). Die ergab eine verrzert tetraedrische
Koordination der beiden Cul-Zentren (NoSCl-Donorset), wobei die Disulfid-Gruppe in
trans-Stellung verbriickend zwischen den beiden Cu'-Atomen angeordnet ist. Werden die
Chlorid-Ionen mit AgBF, gebunden und als Silberchlorid gefallt, ist die Riickbildung
zu der zweikernigen Cu'l-Thiolatspezies moglich. Spektroskopische Studien ergaben, dass
bereits nach Zugabe der halben Menge Chlorid-lonen (Verhéltnis Cu : Cl = 1 : 0.5) die
Bildung einer Disulfid-Spezies erfolgt. Eine Rontgenstruktur dieser Kupfer-Spezies mit
einem leicht abgewandeltem Liganden wurde ebenfalls bestimmt und zeigt eine stark ver-
zerrt tetraedrische Koordination der beiden Cu!-Atome (NySCl-Donorset, Diederwinkel
der SCuCl/NCuN-Ebenen liegen bei 66°.), wobei die Disulfid-Gruppe (cis-Stellung) und
ein p-Chlorid-Ton die beiden Cul-Atome miteinander verbriickt (Abb. 7.8, Strukturdaten
von |Cub(L!3)Cl)(CuCly) (1t2) siehe Tab. 6.41).

Ein Vergleich der beobachteten Thiolat-Disulfid-Austauschreaktion sowie der beteiligten
Komplexe von Itoh et al. mit der in dieser Arbeit beschriebenen Reaktion zeigt folgende
Unterschiede bzw. Gemeinsamkeiten: (i) Die Umsetzung des Disulfid-Liganden (Gua,,S),
mit einem halogenfreien Cul-Salz fiihrt nicht zur Spaltung der Disulfid-Einheit (vgl.
Kap. 7.1.1). Die analoge Reaktion mit dem Disulfid-Liganden von Itoh fithrt zu Spal-
tung der Disulfid-Einheit und zur Bildung der Thiolat-Verbindung It1. Die zusétzliche
N-Donorgruppe des dreizéahnigen Thiolat-Liganden ermdoglicht hier die Stabilisierung der
Cu'l-Zentren in einer quadratisch-planaren Koordination mit einem NySy-Donorset. (ii)
Die beobachtete Thiolat-Disulfid-Austauschreaktionen der Thiolat-Komplexe C45 und
C46 sowie It1 besitzen gleiche Merkmale. Die halogeninduzierte Oxidation der Thiolat-
Liganden zum Disulfid (nach der Zugabe von einem Aquivalent Cl~-Ionen) geht mit einer
Anderung der Koordinationsgeometrie der Kupferzentren einher. Die 'Ubergangsgeome-
trie’ der Komplexe C45 und C46 bzw. die quadratisch-planare Koordinationsgeometrie
in It1 wechselt zu verzerrt tetraedrisch in den Disulfid-Komplexen (It3 bzw. S1). (iii) Die
beobachtete Bildung der Cu'-Spezies It2 nach der Zugabe von 0.5 Aquivalenten Cl--Ionen
(Abb. 7.8) wird bei der Reaktion der Thiolat-Komplexe C45 und C46 nicht beobachtet.
Die Koordinationsgeometrie der Thiolat-Komplexe C45 und C46 tendiert sehr viel stér-
ker Richtung verzerrt tetraedrisch im Vergleich zu It1 (Diederwinkel: 48.0 vs. 5.0°). Das
Vorkommen einer geometrischen "Zwischenstufe’ auf dem Weg zu einer tetraedrischen Ko-
ordinationsgeometrie (Diederwinkel: 90°) ist daher unwahrscheinlich. Die Diederwinkel im
Fall von It2 sind mit durchschnittlich 66.0° erwartungsgeméaf grofer im Vergleich zum
Thiolat-Komplex It1 mit einem Diederwinkel von 5.0°. (iv) Die Thiolat-Komplexe C45

und C46 besitzen mit den Halogenid-Co-Liganden einen zusétzlichen "Freiheitsgrad’, der
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Abb. 7.9. Schema A: Halogenidinduzierte Disulfid-Thiolat-Disulfid-Austauschreaktion. Sche-
ma B: Chloridinduzierte Disulfid-Thiolat-Austauschreaktion von Itoh.|61a]

als unabhéngig vom restlichen Thiolat-Liganden angesehen werden kann. Die Zugabe von
Agt-Tonen fithrt zum Ausfillen von AgCl und leitet die Umlagerung zu der Disulfid-
Spezies C49 ein. Im Fall von Itl ist Koordinationsgeometrie mit einem chelatisiereden
dreizdhnigen Thiolat-Liganden abgesattigt.

Zusammenfassend ist fiir die Unterschiede der beiden Reaktionstypen die Konstitution
der Disulfid-Liganden bzw. der resultierenden Thiolat-Liganden, (zweizédhnig vs. dreizih-
nig) und ihre Fahigkeit verschiedene Koordinationsgeomtrien zu stabilisieren, verantwort-
lich. Der ausschlaggebende Punkt und zugleich wichtigste Unterschied zum System von
Itoh ist die Fihigkeit des Disulfid-Liganden (Gua,S)2, eine zweikernige Cu'-Disulfid-
Spezies (C49) ohne zusétzliche Halogenid Co-Liganden zu stabilisieren sowie die Umla-
gerung dieser Spezies zu einem Thiolat-Komplex mit einer "Ubergangsgeometrie’ zwischen
quadratisch-planar und tetraedrisch.

Itoh hat mit den Komplexen It1 bis It3 die erste reversible Thiolat-Disulfid-Austausch-
reaktion beschrieben (Schema B, Abb. 7.9). Die in Kapitel 7.1 vorgestellten Austausch-
reaktionen erweitern diesen Reaktionstyp zu einer bisher noch unbekannten reversiblen
Disulfid-Thiolat-Disulfid-Austauschreaktion (Schema A, Abb. 7.9).

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass neben duferen Einwirkungen auf die Koordinati-
onsumgebung der Kupferzentren (Zugabe/Fallung von X~ -Ionen, Temperatur) auch die
Ligandkonstitution und Donorsatz entscheidend zur Stabilitdt beobachteter Oxidations-

stufen und Komplexgeometrien beitragt.



Kapitel 8

Zusammentfassung

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit stand zunédchst die Entwicklung und Optimie-
rung von Synthesestrategien zur Darstellung neuartiger Schwefel-Guanidine im Vorder-
grund. Als Ausgangsverbindungen und einfache Grundbausteine fiir die Synthese von
zwei- und mehrzdhnigen Thioether-Guanidine wurde zunéchst 2-Aminoethanthiol bzw.
2-Aminothiophenol ausgewahlt. Beide Thiole wurden iiber klassische chemische Substitu-
tionsreaktionen unter basischen oder sauren Bedingungen chemisch modifiziert und fiihr-
ten zu einem breiten Spektrum an zwei- oder mehrzdhnigen Thioether-Aminen, die zu
entsprechenden Thioether-Guanidinen umgesetzt wurden (L1 - L21, Abb. 8.1). Die Oxi-
dation der Thiol-Funktion fiihrte zu den entsprechenden Disulfid-Aminen 2,2’-Dithioanilin
und Cystamin, die {iber eine redoxaktive Disulfid-Schutzgruppe verfiigen und als Aus-
gangsverbindungen fiir die Synthese von Disulfid-Guanidinen genutzt wurden (L22, L23).
Daneben konnten in einer Vier-Stufen-Synthese ausgehend von Diethylentriamin neuarti-
ge tripodale Thioether-Guanidine dargestellt werden (L24 - L27). Insgesamt wurden 41
neue Thioether-Guandine synthetisiert und charakterisiert. Aufgrund ihrer Konstitution
wurden sie in sechs Ligandengruppen (LG) unterteilt (Abb. 8.1). Im zweiten Teil der
vorliegenden Arbeit stand die Synthese und Charakterisierung von Kupferkomplexen mit
den neuen Schwefel-Guanidinen im Vordergrund. Hierzu wurden die Schwefel-Guanidine
mit verschiedenen Kupfersalzen umgesetzt und die erhaltenen Komplexe grofitenteils ront-
genographisch, cyclovoltammetrisch und spektroskopisch charakterisiert. Ausgehend von
zwei-, drei- und fiinfzéhnigen Thioether-Guanidinen (L1 - L21) wurde eine breite Palette
von Kupfer(I)-Komplexen erschlossen, die aufgrund ihrer strukturellen Merkmale in zwolf
Strukturtypen (ST-1 bis ST-12) unterteilt wurden (Abb. 8.2). Die strukturelle Viel-
falt der Kupfer(I)-Komplexe erstreckt sich tiber einkernige, zweikernige, vierkernige sowie
kettenformig aufgebaute Systeme. Die Cul-Atome sind verzerrt trigonal-planar (ST-1)
bzw. verzerrt-tetraedrisch (ST-2 bis ST-12) koordiniert. Dabei bindet die Thioether-
Funktion terminal an ein Kupferatom oder koordiniert verbriickend an zwei Kupferato-
me. Zahlreiche Kupfer(I)-Komplexe besitzen neuartige Strukturmotive, die in der Litera-

tur bis heute nicht beschrieben wurden. Cyclovoltammetrische Studien an ausgewéhlten
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Abbildung 8.1: Schematische Ubersicht der synthetisierten Schwefel-Guanidine.
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Thioether-Kupfer(I)-Komplexen zeigten — bis auf zwei Ausnahmen — einen irreversiblen
Cu/"-Ubergang im negativen Potentialbereich (-0.100 bis -0.200 V vs. NHE). Bei den
Ausnahmen handelt es sich um die zweikernigen Komplexe [Cu'(GuaynS)ap.pyla(PFe)2
(C31 (TMG), C32 (DMEG)) mit verzerrt koordinierten Cu'-Atomen (N,S,-Donorset),
die iiber zwei (Guay,S)ap.py-Liganden miteinander verkniipft werden (mittlerer Cu-Cu-
Abstand: 7.793 A) Beide Komplexe zeigen einen reversiblen Ein-Elektronen-Ubergang
bei ca. 0.270 V vs. NHE, der im Bereich von Typ 1-Kupferzentren liegt (0.240 bis 1 V
vs. NHE). Aus spektroelektrochemischen sowie magnetochemischen Untersuchungen der
oxidierten Spezies von C31 konnte eine verzerrt quadratisch-planare Koordinationsgeo-
metrie fiir das Cu'l-Atom abgeleitet werden.

Im Bereich der tripodalen Systeme konnten die Kupfer(I)-Komplexe C34 und C35 so-
wie die Kupfer(II)-Komplexe C36 und C37 synthetisiert werden (Abb. 8.2), welche die
zwei wesentlichen Strukturmerkmale des Cuy-Zentrums der PHM und DSH wiedergeben:
die koordinierenden Methionin- sowie zwei Histidin-Donorfunktionen. Mit 2.275(1) und
2.262(1) A zeigen die Kupfer(I)-Komplexe Cu'-S-Bindungslingen, die mit EXAFS- und
Rontgenstrukturdaten fiir den reduzierten Zustand der PHM und DSH iibereinstimmen
(Cu-Spypet: 2.20 - 2.30 A) Im Fall der Kupfer(IT)-Komplexe sind die Cu’-S-Bindungslingen
mit 2.766(1) und 2.800(1) A ebenfalls vergleichbar mit Werten aus Rontgenstrukturanaly-
sen der oxidierten Form der PHM (2.68 A). Des Weiteren sind die Cu-S-Bindungsléingen
mit ca. 2.8 A nur etwas kiirzer im Vergleich zu der Cu-Syet-Bindungslénge im oxidierten
und reduzierten Zustand des Azurin (3.13 A, Typ 1-Kupferzentrum). Cyclovoltamme-
trische Untersuchungen von C34 zeigten einen quasi-reversiblen Cu"/"-Ubergang (Ein-
Elektronen-Oxidation) im Bereich von Typ 1-Kupferzentren (E‘l”/‘2 = 0.284 V vs. NHE).
Ausgehend von den Trityl-Guanidinen Gua,,SCPhs (L6-1, L6-2) und den Disulfiden
(GuaynS)2 (L22-1, L22-2) konnten Synthesestrategien zur Darstellung von Kupfer(II)-
bzw. gemischtvalenten Kupfer(I/II)-Thiolat-Komplexen entwickelt werden. Die Umset-
zung der von Gua,,SCPhs mit verschiedenen Kupfer(I)-Salzen fiihrte vermutlich iiber eine
sowohl homolytisch als auch heterolyisch verlaufende S-C-Bindungsspaltung zu den neuar-
tigen gemischtvalenten Thiolat-Komplexen des Typs [Cu}Cull(Gua,;S)e]| X2 (C39 - C44)
mit dem 2-(Guanidino)benzolthiolat-Liganden Gua,,S~. Die Struktur der [Cug(RS)g]*"-
Einheiten kann von einem hexagonalen Prisma abgeleitet werden. Sie besitzen verzerrt
tetraedrisch koordinierte Kupferatome (NSs-Donorsatz) und fast planare CusSs-Rauten
mit kurzen Cu-Cu-Abstinden von durchschnittlich 2.590 A. DFT-Studien bestitigten
aufgrund des kurzen Cu-Cu-Abstandes direkte 7m-Cu-Cu-Wechselwirkungen neben star-
ken Superaustauschwechselwirkungen tiber die Thiolatbriicken. Spektroelektrochemische
sowie magnetochemische Messungen ergaben, dass das diamagnetische Komplexkation
[Cul Cull(RS)g]*" reversibel in einen oxidierten (|CuiCul(RS)g]*>") und reduzierten Zu-
stand (|CulCull(RS)g|") iiberfiihrt werden kann (ESY, = 0.696 V bzw. Eie/‘; =-0.252V
vs. NHE) mit NIR-Absorptionsbanden der erhaltenen Spezies bei 1140 und 1330 nm. Die
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Abbildung 8.2: Schematische Ubersicht der synthetisierten Kupfer-Guanidinkomplexe
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Ausgangsverbindung selbst zeigt eine intensive NIR-Absorptionsbande bei 1117 nm. Mit
Hilfe der Hush-Theorie konnte eine Einordnung der Komplexkationen [Cug(RS)g|'*/2+/3+
zu Class III valenzdelokalisierter Systeme (nach Robin und Day) erfolgen mit Kopp-
lungsenergien (2 Hap = Umax) von ca. 8950, 8750 sowie 7500 cm™. Die beobachteten
NIR-Absorptionsbanden gehoren damit zu einen Cu(¢))—Cu(z)*)-Ubergang innerhalb des
valenzdelokalisierten Systems. Aus der DFT-Analyse des Komplexkations [Cug(RS)e)*"
konnten eine direkte o-Cu-Cu-Bindung &hnlich wie im Cua-Zentrum konnte nicht identi-
fiziert werden. Jedoch kénnten die w-Bindungsanteile einen Beitrag zu der elektronischen
Wechselwirkung der Kupferatome und damit zur Stabilisierung des Delokalisationszustan-
des — vergleichbar zur o-Bindung im Cux-Zentrum — leisten.

Eine weitere Moglichkeit zur Synthese von Thiolat-Komplexen fiihrte iiber die reduk-
tive Spaltung der Disulfid-Guanidine (Gua,,S)s (L22-1, L22-2). Die Umsetzung der
Disulfid-Verbindungen mit CuCl bzw. CuBr fiihrte zu den thiolatverbriickten zweiker-
nigen Komplexen [Cull(Gua,,S)2Xs] (C45, C46) mit dem 2-(Guanidino)benzolthiolat-
Liganden Gua,,S~ und stark antiferromagnetisch gekoppelten Cu''-Atomen. Hierbei be-
sitzen die Cu'-Atome der gefaltenen Cu,Sy-Einheit (mittlerer Faltungswinkel: 58.0°, Cu-
Cu-Abstand: 2.723 A) eine "Ubergangsgeometrie’ zwischen verzerrt tetraedrisch und qua-
dratisch-planar und kénnen elektrochemisch nicht reduziert werden. Die UV /Vis-Spektren
der Thiolat-Komplexe besitzen S(7/c)—Cu'! LMCT-Uberginge mit einer auffilligen 'Dop-
pelbande’, die in literaturbekannten Cul'S,-Komplexen nicht beobachtet wurde. Diese
"Doppelbande’ ist ebenfalls charakteristisch fiir die spektroskopische Signatur von Cua-
Zentren, die jedoch im Vergleich zu den Thiolat-Guanidinkomplexen eine Blauverschie-
bung aufweist.

Neben den zweikernigen thiolatverbriickten Kupfer(IT)-Komplexen konnten aus der Um-
setzung von (TMG,,S)s (L22-1) mit CuSPh bzw. Cul, auch die dreikernigen Thiolat-
Komplexe [Cul(TMG,;S)3] (C47) und [CulCu'(TMG,;S)3I] (C48) erhalten werden.
Beide Komplexe zeigen anndhernd den gleichen Aufbau, dem ein fast gleichseitiges Cus-
Dreieck mit verbriickenden Thiolat-Briicken zu Grunde liegt (Abb. 8.2). In beiden Ver-
bindungen besitzen die Cul-Atome eine trigonal-planare Koordinationsgeometrie (NS,-
Donosatz), wihrend das Cu'l-Atom in C48 eine "Ubergangsgeometrie’ zwischen verzerrt
tetraedrisch und quadratisch-planar aufweist (NoSy-Donorset). Elektrochemische Unter-
suchungen zeigten, dass C47 bei einem Potential von 0.080 V vs. NHE (quasi-reversibler
Ubergang) vermutlich nach einem klassischen ’square-scheme’ Mechanismus (erweiterter
ECE-Mechanismus) in das Monokation |CulCu"(TMG,,S)s]" iiberfiihrt werden kann.
Diese Spezies liegt auch in C48 vor und stellt das hypothetische Monokation der sechs-
kernigen Komplexkationen [CulCu"(Gua,;,S)s]2}*" dar.

Die Umsetzung von (TMG,;S)s mit [Cu(MeCN),|OTf fithrte dagegen zu dem zweiker-
nigen Komplex [Cul((TMG,4S)2)2](OTf)y (C49) mit einem Cu(RSSR),Cu-Sechsring in

einer 'Twist-Konformation’ sowie verzerrt tetraedrisch koordinierten Cu'-Atomen. Die
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Zugabe von Chalogenid- oder Bromid-Ionen (1 Aq. Et;NX) zu einer Komplexlosung
von C49 fiihrte unter einer reduktiven Spaltung des Disulfid-Liganden zu den Thiolat-
Komplexen [Cull(Gua,,S)2Xs] (C45, C46). Die Riickreaktion konnte durch Ausfillen
der Halogenid-Ionen mit AgBF, eingeleitet werden. Hin- und Riickreaktion sowie die
beteiligten Spezies konnten durch spektroskopische Titrationen eindeutig charakterisiert
werden. Die Zugabe von zwei Aquivalenten Chalogenid- oder Bromid-Ionen fithrte iiber
die zweikernigen Thiolat-Spezies C45 und C46 zu einer weiteren Disulfid-Spezies (S1),
die strukturell nicht charakterisiert werden konnte. Weitergehende Untersuchungen leg-
ten die Vermutung nahe, dass analog zu C49 in S1 ebenfalls verzerrt tetraedrisch ko-
ordinierte disulfid-verbriickte Cul-Atome vorliegen. Eine koordinationschemische Analyse
zeigte, dass insbesondere die 'Ubergangsgeometrie’ (genau zwischen verzerrt tetraedrisch
und quadratisch-planar) der zweikernigen Thiolat-Komplexe die notwendige Flexibilitét
besitzt um auf Anderungen der #uferen Randbedingungen (Zugabe oder Ausfillen von
Halogenid-Ionen) mit einer Umlagerung zu den beobachteten Disulfid-Spezies entspre-
chend zu reagieren. Insgesamt konnte eine bisher noch unbekannte reversible Disulfid-

Thiolat-Disulfid-Austauschreaktion identifiziert und weitergehend charakterisiert werden.

Zusammenfassend wurden in der vorliegenden Arbeit 51 neue Kupferkomplexe syntheti-
siert und groftenteils rontgenographisch, spektroskopisch und elektrochemisch charakte-
risiert. Aus dem Pool der synthetisierten und untersuchten Verbindungen konnten zahlrei-
che Komplexe als strukturelle und/oder funktionelle Modellsysteme fiir Schwefel-Kupfer-

Metalloproteine identifiziert werden.



Kapitel 9

Experimenteller Teil

9.1 Allgemeine Bemerkungen zum experimentellen Teil

Die Préparation und Handhabung der synthetisierten Verbindungen erfolgte, wenn nicht
anders vermerkt, unter streng anaeroben und wasserfreien Bedingungen mittels Schlenk-
und Hochvakuum-Techniken oder unter Verwendung von Inertgas-Handschuhboxen. Die
handelsiiblichen Losungsmittel wurden nach Literaturangaben getrocknet, unter Argonat-
mosphére destilliert und entgast.[185] Fiir alle durchgefithrten Synthesen wurden, sofern
nicht anders angegeben, kiufliche Chemikalien der Firmen Fluka, Sigma-Aldrich, AlfaAe-

sar und Acros ohne weitere Reinigung eingesetzt.

9.2 Analytische und spektroskopische Methoden

NMR-Spektroskopie: Die 'H-NMR- und *C-NMR-Spektren wurden mit dem Kern-
resonanzspektrometer Avance (500 bzw. 125 MHz) der Firma Bruker aufgenommen. Die
Kalibrierung der Spektren erfolgte iiber die Signale des deuterierten Losungsmittels. Die
verwendeten Losungsmittel sind explizit bei der jeweiligen Verbindung angegeben. Die
aufgefiihrten chemischen Verschiebungen beziehen sich auf die §-Skala und sind in ppm
angegeben. Im Falle der 'H-NMR-Spektren erfolgte die Kalibrierung anhand der Signale

des nicht deuterierten Anteils des Losungsmitttels.

IR-Spektroskopie: Die Infrarotspektren wurden mit dem FT-IR-Spektrometer P510
der Firma Nicolet aufgenommen. Die Feststoffe wurden als KBr-Presslinge vermessen.

Fliissigkeiten und Ole wurden als Film zwischen zwei NaCl-Platten vermessen.

UV /Vis-Spektroskopie: Die UV /Vis-Spektren wurden mit dem Spektrometer Lambda
45 der Firma Perkin-Elmer aufgenommen. Raumtemperaturmessungen erfolgten in Zwei-
strahltechnik. Die verwendeten Losungsmittel sind explizit bei der jeweiligen Verbindung
angegeben. Spektrochemische Titrationen wurden mittels einer faseroptischen Tauchson-

de der Firma Hellma durchgefiihrt.

173



KAPITEL 9. EXPERIMENTELLER TEIL 174

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen: Die Intensitédtsdaten fiir die Einkristall-Ront-
genstrukturanalysen wurden mit einem Diffraktometer des Typs Bruker AXS SMART
APEX bei -153°C gesammelt (MoKa-Strahlung = 0.71073 A und Graphit-Monochroma-
tor). Datenreduktion und Absorptionskorrektur wurden mit SAINT und SADABS[186|
durchgefiihrt. Die Strukturen wurden mit direkten und konventionellen Fouriermethoden
gelost und alle nicht-H-Atome anisotrop gegen F? verfeinert (SHELXTL[186]). Wasser-
stoffatome wurden i. R. aus Differenzfouriersynthesen ermittelt und auf idealisierten La-
gen isotrop mit Reiter-Modell verfeinert (UsoH = 1.2Uqq(C, N) oder 1.5¢4(Chwmethy1, OH).
In den Verbindungen C41, C42, und C49 bzw. C33, C44 und [HL6-1]Cl sind die
Acetonitril-Molekiile bzw. die OTf-Anionen so stark fehlgeordnet, dass eine sinnvolle Ver-
feinerung nicht moglich war. Behandlung der Daten mit dem SQUEEZE-Programm aus
PLATON]187, 188| fiihrte jeweils zu problemloser Verfeinerung fiir den geordneten Struk-

turbereich.

Magnetochemische Messungen: Die ESR- bzw. SQUID-Messungen wurden am Max-
Planck-Institut fiir Bioanorganische Chemie in Miilheim durchgefiihrt. SQUID-Suszepto-
meter: MPMS-7, Quantum Design mit einem Feld von 1.0 T, Messbereich 2 bis 300
K. EPR-Spektrometer: Bruker ELEXSYS E500 ausgestattet mit einem Helium-Kryostat
(Oxford Instruments ESR 910) und einem Frequenzahler (Hewlett-Packard F HP5253B).
Einzelne SQUID-Messungen erfolgten ebenfalls am Max-Plack-Institut fiir Festkorperfor-
schung in Stuttgart.

Elementaranalysen: Die Elementaranalysen wurden mit einem Analysator Modell 240
der Firma Perkin-Elmer sowie dem vario MICRO Cube der Firma Elementar an der
Universitat Paderborn durchgefiihrt. Externe Messungen wurden durch die Laboratorien

[Ise Beetz und Beller in Kronach bzw. Gottingen durchgefiihrt.

Massenspektroskopie: Die Aufnahmen der EI-Massenspektren erfolgte mit dem Mas-
senspektrometer Finnigan MAT 40 iiber Elektronenstofionisation bei 70 eV und einer
Quellentemperatrur von 200°C. Die Aufnahmen der CI-Massenspektren erfolgte ebenfalls
mit dem Massenspektrometer Finnigan MAT 40 mit Isobutan als Reaktantgas und einer
Quellentemperatur von 130°C. Die ESI- und MS/MS-Massenspektren wurden an der Uni-
versitdat Bielefeld mit dem Massenspektrometer Bruker Esquire 3000 aufgenommen. Die

verwendeten Losungsmittel sind explizit bei der jeweiligen Verbindung angegeben.

Cyclovoltammetrie: Die CV-Messungen wurden im Messzellenstand Metrohm 757 VA
Computrace mit dem Programm Computrace Version 2.0 durchgefiihrt. Die Dreielek-

trodenanordnung wurde durch eine planare Platinelektrode als Arbeitselektrode (RDE),
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eine Glassy Carbon Gegenelektrode und eine Ag/AgCl-Elektrode mit gesittigter LiCl-
Ethanollosung als Referenzelektrode verwirklicht. Alle Losungen wurden in einer Inert-
gasbox abgefiillt. Als Leitelektrolyt wurde [NBuy|PFg (¢ = 0.2 mol/1) verwendet. Die ver-
wendeten Scangeschwindigkeiten, Losungsmittel sowie Konzentrationen sind explizit bei
der jeweiligen Verbindung angegeben. Ausgewéhlte CV-Messungen (bei RT) und coulome-
trische Messungen (bei -25°C) wurden am Max-Planck-Insitut fiir Bioanorganische Che-
mie in Miilheim aufgenommen. Hierfiir wurde folgender Mefszellstand verwendet: EG&G
Princeton Applied Research Potentiostat/Galvanostat Model 273A mit einer Ag/0.01 M
AgNOgs-Referenzelektrode, einer Glassy Carbon Arbeitselektrode (d = 2mm) sowie einer
Platin-Gegenelektrode. Die Auswertung erfolgte mit der Software Model 270/250 Research
Electrochemistry 4.23. Als Leitelektrolyt wurde [NBuy|PFg (¢ = 0.2 mol/L) verwendet.
Die Messungen wurden unter Argon in abs. Dichlormethan mit einer Komplexkonzentrati-
on von 0.001 mol/1 durchgefiihrt. Die UV-Vis/NIR-Spektren wéhrend der coulometrischen
Messungen wurden mit dem Perkin Elmer Spektrometer Lambda 19 aufgenommen (Ottle
Zelle, d = 0.5 cm). Die formalen Redoxpotentiale E ergaben sich aus E = (E,p + Eyeq)/2
und wurden anhand des Bezugssystems Eg, g+ = 400 mV vs. NHE auf das Potential vs.
NHE bzw. Fc¢/Fct umgerechnet. Die Auswertung der Cyclovoltammogramme erfolgte mit
Hilfe der diagnostischen Kriterien nach Nicholson und Shain.[189)]

DFT-Rechungen: Die DFT-Berechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaussian
03 durchgefiihrt.[190] Die Geometrien der Komplexe wurden mit dem B3LYP-Hybrid-
funktional und dem 6-31g(d)-Basissatz fiir alle Atome optimiert.[191] Enge Konvergenz-
kriterien wurden angewendet. Die Startgeometrien fiir den 6-Kerner wurden aus ihren
Einkristallrontgenstrukturanalysen generiert. Frequenzrechnungen bestétigten die gefun-
denen stationdren Punkte als Minima auf der Potentialhyperflache.

9.3 Synthese und Charakterisierung der Guanidinliganden

9.3.1 Synthese der Vilsmeier-Salze

Synthese von N,N,N’,N’-Tetrametyhlchlorformamidinium-Chlorid (V1):

. In einem Dreihalsschlenkolben, ausgestattet mit einem auf -30
¢ °C gekiihlten Riickflusskiihler, wird Phosgen in eine Losung

ci aus Tetramethylharnstoff (430 mmol, 50 g) in abs. Toulol (200

~, Q — mL) bei 0°C fiir ca. 15 min. eingeleitet. Nach der Zugabe des
| ‘ Phosgens wird die Reaktionslosung fiir 2 h bei RT geriihrt, an-
schliefsend fiir 24 h bei 40°C. Nach dem Abkiihlen bis auf RT

wird die iiberstehende Losung abdekantiert und das erhaltene weifte Salz an der Vakuum-

pumpe getrocknet, Ausbeute: ca. 95 %.|66a
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Synthese von N,N,N’,N’-Dimethylethylenchlorformamidinium-Chlorid (V2):

In einen Dreihalsschlenkkolben, ausgestattet mit einem auf -

?'e 30°C gekiihlten Riickflusskiihler, wird Phosgen in eine Losung

¢l aus 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon (300 mmol, 34.2 g) in abs.

- N — Toulol (200 mL) bei 0°C fiir 15 min. eingeleitet. Nach 30 min.
\ wird die Losung auf RT erwédrmt und anschliefsend bei 40°C
fiir 50 h geriihrt. Nachdem die Losung bis auf RT abgekiihlt

wurde, wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhilt das Vilsmeier-Salz als
weifies Salz. Ausbeute ca. 90%.[66a]

9.3.2 AAV fiir die Synthese von Schwefel-Guanidinliganden

Eine Losung des entsprechenden Vilsmeier-Salzes V1 oder V2 in abs. MeCN (60 mL)
wird unter Riithren zu einer eisgekiihlten Losung des Mono- oder Bis-Aminothioethers
und Triethylamin in abs. MeCN (50 mL) getropft. Dabei wird pro Amino-Gruppe ein
Aquivalent Vilsmeier-Salz und Triethylamin eingesetzt. Die Losung wird 3 h unter Riick-
fluss erhitzt und nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur mit einer NaOH-Losung (5
ml) versetzt, deren Stoffmenge stéchiometrisch zum eingesetzen Triethylamin gewéhlt
wird. Anschliefsend wird das Triethylamin und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Zum Deprotonieren des gebildeten Mono- oder Bis-Guanidinium-Hydrochlorids wird eine
wissrige 50 % KOH-Losung (4-facher Uberschuss zum eingesetzten Triethylamin) hinzu-
gegeben und das Produkt — falls nicht anders vermerkt — mit MeCN (3 x 50 mL) extrahiert.
Die gesammelten organischen Phasen werden mit NaySO, getrocknet. Die Losung wird

anschliefend filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.|[66a]

9.3.3 Zweizdhnige Schwefel-Guanidinliganden

Die Synthese der folgenden Thioamine ist in der entsprechenden Literatur beschrieben: 2-
(Methylthio)benzenamin|[192], 2-(Ethylthio)benzenamin|[193], 2-(Tert-butylthio)benzena-
min|[194], 2-(Benzylthio)benzenamin[192|, 2-(Tritylthio)benzamin|[195]|, 2-(Methylthio)eth-
anamin|[196|, 2-(Tert-butylthio)ethanamin[197], 2-(Tritylthio)ethanamin.[198]

( \ 1,1,3,3-Tetramethyl-2-(2-(methylthio)phenyl)guanidin
(L1-1):
Weifer Feststoff, Ausbeute: 85 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl;,
N 25°C, § |ppm]|): 2.34 (s, 3H, CHj3), 2.66 (s, 12H, CH3), 6.47 (m, 1H,
/N\( CH), 6.82 (m, 1H, CH), 6.95 (m, 1H, CH), 7.02 (m, 1H, CH). 13C-
N NMR (125 MHz, CDCly, 25°C, & [ppm]): 14.8 (CHs), 39.5 (CHy),
. 120.5 (CH), 120.9 (CH), 124.3 (CH), 124.8 (CH), 130.4 (Cquat),
149.2 (Cyuat), 160.0 (Cguq). IR (KBr, © [em~1]): 3043w, 2978w, 2918m, 2881m, 2804w, 1593s

S—
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(5(C=N)), 1568s, 1508m (7(C=N)), 1464m, 1435m, 1400w, 1379s, 1282w, 1234w, 1205w, 1144m,
1122w, 1065w, 1038w, 1020m, 951w, 916w, 847w, T83m, 737m, 706w, 673w, 619w, 540w. EI-MS
(m/z (%.)): 235.2 (54) [M*], 219.1 (6), 202.0 (30), 188.2 (100) [M*+-SCHs], 186.1 (16), 153.1 (99),
138.1 (50), 120.1 (16), 109.1 (32), 94.1 (68), 77.1 (30), 69.1 (47), 57.1 (53).

( ) N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2-yliden)-2-(methylthio)ani-
7\ lin (L1-2):
— Gelber Feststoff, Ausbeute: 71 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCls,

| N 5 25°C, 0 |ppm]): 2.38 (s, 3H, CHgs), 2.62 (s, 6H, CHs), 3.26 (s, 4H,
N\( CH,), 6.77 (m, 1H, CH), 6.86 (m, 1H, CH), 6.96 (m, 1H, CH),
</N\ 7.01 (m, 1H, CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, § [ppm]):

\ 14.6 (CHs), 34.8 (CH3), 48.5 (CHy), 121 (CH), 121.8 (CH), 123.8

(CH), 124.5 (CH), 133.7 (Cquat); 147.2 (Cquat), 155.3 (Cgua)- IR (KBr, 7 [em™!]): 3043w, 2911m,
2848m, 1618s (7(C=N)), 1568s (#(C=N)), 1500m (7(C=N)), 1437m, 1388m, 1313w, 1284m,
1257w, 1234w, 1201w, 1122w, 1068w, 1034m, 970m, 949w, 864w, 847w, 771m, 739m, 702m, 650w,
588w, 540w, 480w, 447w. EL-MS (m/z (%.)): 235.2 (54) [M*], 219.1 (6), 202 (30), 188.2 (100)
[M*-SCHj), 186.1 (16), 153.1 (99), 138.1 (50), 120.1 (16), 109.1 (32), 94.1 (68), 77.1 (30), 69.1
(47), 57.1 (53).

( \ 2-(2-(Ethylthio)phenyl)-1,1,3,3-tetramethylguanidin
/ \ (L2-1):
— Gelbes Ol, Ausbeute: 85 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C, §
[ppm]): 1.25 (t, 3H, CH3), 2.62 (s, 12H, CHj3), 2.81 (m, 2H, CHy),

oS
/N\K \ |6.47 (d, 1H, CH), 6.74 (t, 1H, CH), 6.96 (t, 1H, CH), 7.06 (d, 1H,
PLIS CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]): 14.0 (CHj),
g 25.9 (CHs), 39.4 (CH3), 120.3 (CH), 121.6 (CH), 125.1 (CH), 126.4

(CH), 128.7 (Cguat), 150.2 (Cquat), 159.8 (Cgua). IR (NaCl, v [em™1]): 3049w, 2925m, 2870w,
15975 (#(C=N)), 1570s (5(C=N)), 1502m (#(C=N)), 1458m, 1379m, 1281w, 1205w, 1142m,
1068w, 1018m, 968m, 920w, 850w, 777w, T39m, 712w, 540w. ELMS (m/z (%.)): 251.1 (18) [M*],
936.1 (4) [M*-CHs), 216.1 (4), 190.1 (9) [M*-SCH,CHs], 181.1 (26), 153.0 (94), 136.0 (25), 124.0
(100), 93.0 (26), 80.0 (66), 65.1 (19).

( ) N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2-yliden)-2-(ethylthio)anilin
7\ (L2-2):

— Gelbes Ol, Ausbeute: 90 %. 'H-NMR (500 MHz, CDClj3, 25°C, §

L Pt s, [ppm]): 1.28 (t, 3H, CHs), 2.57 (s, 6H, CHy), 2.84 (m, 2H, CHy),

\( 3.20 (s, 4H, CHa), 6.76 (m, 2H, CH), 6.93 (m, 1H, CH), 7.05 (m,

N 1H, CH). ¥C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]): 14.1 (CH3),

. 95.4 (CH,), 34.8 (CHs), 48.4 (CHa), 117.6 (CH), 120.7 (CH), 122.1

(CH), 125.0 (CH), 126.0 (Cquar), 148.4 (Cquat), 155.1 (Cgua). IR (NaCl, 7 [em~1]): 3049w, 2925m,

2854m, 1649vs (0(C=N)), 1574m (0(C=N)), 1437m, 1394w, 1281m, 1122w, 1070w, 1032m, 968w,

868w, 769w, T10w, 646w. ELMS (m/z (%.)): 249.1 (7) [MT], 216.1 (7), 188.1 (6) [M*+-SCH,CHj],
153.0 (91), 138.0 (6), 124.0 (100), 98.1 (18), 93.0 (21), 80.0 (70), 65.0 (17).
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/N

2-(2-(Tert-butylthio)phenyl)-1,1,3,3-tetramethylguanidin
(L3-1):
Gelbes Ol, Ausbeute: 65 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, §

[ppm]): 1.19 (s, 9H, CHjs), 2.58 (s, 12H, CHj3), 6.71 (m, 2H, CH),
7.08 (m, 1H, CH), 7.09 (t, 1H, CH), 7.37 (d, 1H, CH). BC-NMR
(125 MHz, CDCly, 25°C, & [ppm]): 31.3 (CHj), 39.3 (CHj), 119.3
. (CH), 123.4 (CH), 124.0 (Cquar), 129.2 (CH), 138.3 (CH), 156.1
(Cquat); 160.1 (Cguq). IR (NaCl, 7 [em~1]): 3047w, 2056m, 2856m, 1658s, 1577s (#(C=N)),
1522w (0(C=N)), 1487m, 1454m, 1413w, 1392m, 1361w, 1281m, 1242m, 1151w, 1030w. EI-MS
(m/z (%.)): 279.3 (36) [M*], 222.2 (16) [M*-tBu], 190.1 (14) [M*-StBul, 179.1 (100) [M*-
C(N(CHs3)2)2], 136.1 (19), 100.1 (10) [C[N(CH3)o|**].

. S+
/N\(
AN~

N

2-(Tert-butylthio)-N-(1,3-dimethylimidazolidin-2-yliden)-
anilin (L3-2):

Gelbes Ol, Ausbeute: 55 %. 'H-NMR (500 MHz, CDClj3, 25°C, §
[ppm]): 1.23 (s, 9H, CHgs), 2.50 (s, 6H, CHj), 3.18 (s, 4H, CHy),
6.72 (d, 1H, CH), 6.87 (t, 1H, CH), 7.09 (t, 1H, CH), 7.39 (d,
1H, CH). ¥C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]): 31.4 (CH3),
34.7 (CHs), 45.0 (Cquar), 48.3 (CHy), 119.7 (CH), 123.2 (CH), 124.5
(Cquat), 129.1 (CH), 138.6 (CH), 150.4 (Cquat), 154.7 (Cgua). IR (NaCl, 7 [em~1]): 3047w, 2920m,
2804w, 1603s ((C=N)), 1574s (#(C=N)), 1504m (#(C=N)), 1454s, 1427m, 1377s, 1279w, 1234w,
1203w, 1140, 1016w. EIMS (m/z (%.)): 277.2 (57) [M*], 220.1 (18) [M*-tBu], 188.2 (22.1) [M*-
StBul, 178.1 (20), 125.1 (100), 98.1 (26), 57.1 (12) [tBu™].

Pa

N\

\|

s N\

1,1,3,3-Tetramethyl-2-(2-(phenylthio)phenyl)guanidin
(L4-1):

Gelbes Ol, Ausbeute: 84 %. 'H-NMR (500 MHz, CDClj3, 25°C, §
[ppm]|): 2.59 (s, 12H, CHs), 6.66 (m, 2H, CH), 7.01 (m, 2H, CH),

N S
/Nj/

AN~

~

7.09 (m, 1H, CH), 7.17 (m, 2H, CH), 7.25 (m, 2H, CH). 3C-NMR
(125 MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]): 39.4 (CH3), 120.5 (CH), 122.5
(CH), 126.4 (CH), 126.9 (Cquat), 127.6 (CH), 128.9 (CH), 129.6

(CH), 131.1 (CH), 134.5 (CH), 136.3 (Cquat), 151.6 (Cquar), 159.8 (Cgua). IR (NaCl, & [em™1)):
3053m, 3001m, 2926s, 2885m, 2792w, 1599s (F(C=N)), 1568vs (7(C=N)), 1504m (7(C=N)),
1475m, 1455m, 1439w, 1381s, 1282w, 1238w, 1205w, 1142m, 1059w, 1018w. EI-MS (m/z (%.)):
299.1 (22) [M*], 267.1 (1), 255.1 (11) [M*-CyHgN], 228.1 (13), 212.0 (10), 201.1 (65) [M*-
C(N(CHs)z)a|, 179.1 (17), 167.1 (14), 149.0 (6), 116.1 (34), 100.1 (8) [C(N(CHs)z)92*], 72.0
(100), 44.1 (27).
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N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2-yliden-2-(phenylthio)anilin
\ (L4-2):
_ Gelbes Ol, Ausbeute: 72 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, §
L A S@ [ppm]): 2.54 (s, 6H, CHy), 3.15 (s, 4H, CH,), 6.72 (m, 1H, CH),
\( 6.87 (m, 1H, CH), 7.03 (m, 3H, CH), 7.16 (m, 2H, CH), 7.39 (m,
</N\ 2H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, § [ppm]): 34.7 (CHg),
L 48.4 (CH,), 120.7 (CH), 122.8 (CH), 126.5 (CH), 127.0 (CH), 128.4
(Cquat), 129.0 (CH), 129.9 (CH), 131.2 (CH), 132.1 (CH), 137.3 (Cquar), 149.3 (Cquat), 155.0
(Cgua). TR (NaCl, & [em™1]): 3049w, 2964w, 2025m, 2854m, 1649s (5(C=N)), 1574m (#(C=N)),
1483m, 1437m, 1414w, 1394w, 1281m, 1252w, 1198vw, 1157vw, 1122w, 1070w, 1032m, 991 vw,
968m, 868w, 769w, 737m, 710w, 646w, 586vw, 540vw. EI-MS (m/z (%.)): 297.1 (5) [MT], 264.1
(1), 201.1 (100) [M*-C(N(CHjs)s)a], 186.0 (14), 167.1 (18), 139.1 (3), 114.1 (13), 96.0 (5), 80.1
(14), 65.0 (9).

/

s N\

2-(2-(Benzylthio)phenyl)-1,1,3,3-tetramethylguanidin
(L5-1):
Gelber Feststoff, Ausbeute: 69 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCls,

P

\,

N S
2t
/N\

25°C, 0 |ppm]): 2.68 (s, 12H, CHs), 4.10 (s, 2H, CHs), 6.59 (d,
1H, CH), 6.80 (t, 1H, CH), 7.03 (t, 1H, CH), 7.15 (d, 1H, CH), 7.21
(t, 1H, CH), 7.28 (t, 2H, CH), 7.36 (d, 2H, CH). 3C-NMR (125
MHz, CDCl3, 25°C, 6 [ppm]): 37.3 (CHy), 39.5 (CH3), 120.5 (CH),

121.7 (CH), 126.1 (CH), 126.9 (CH), 127.2 (CH), 127.6 (CH), 128.4 (CH), 128.7 (Cquat), 129.1
(CH), 136.6 (Cquat), 137.8 (Cquat), 160.0 (Cgua). IR (KBr, o [em~1]): 3053w, 3030w, 3003w,
2018m, 2848m, 2790w, 1589m (F(C=N)), 1558s (F(C=N)), 1500m (7(C=N)), 1460m, 1425m,
1377s, 1279w, 1232w, 1207w, 1144m, 1066m, 1038m, 1020s, 914w, 850w, 806vw, 777m, T15s,
696m, 682w, 621w, 571w, 545w, 498vw, 484w, 461w, 445w. ELMS (m/z (%.)): 313.0 (100) [M*],
280.0 (31), 269.1 (8) [M*+-N(CHs)a], 242.0 (5), 237.0 (10) [M*-Ph], 222.0 (14) [M*+-CH,Ph,
215.0 (20), 190.0 (12) [M*+-SCH,Ph|, 179.0 (76), 148.9 (28), 135.9 (20), 124.0 (9) [SCH,Ph*],
91.0 (76), 72.0 (20).

e N

~

2-(Benzylthio)-N-(1,3-dimethylimidazolidin-2-yliden)ani-
lin (L5-2):
Weiker Feststoff, Ausbeute: 60 %. 'H-NMR. (500 MHz, CDCls,
,L N S 25°C, 0 |ppm]): 2.63 (s, 6H, CHs), 3.25 (s, 4H, CHy), 4.11 (s, 2H,
&\( CHa), 6.80 (m, 2H, CH), 7.01 (t, 1H, CH), 7.14 (d, 1H, CH), 7.21
N~ (t, 1H, CH), 7.28 (t, 2H, CH), 7.38 (d, 2H, CH). 3C-NMR (125
\ MHz, CDCl3, 25°C, & [ppm)): 34.8 (CHs), 36.6 (CHy), 48.5 (CHy),
120.8 (CH), 122.3 (CH), 125.7 (CH), 126.8 (CH), 127.2 (CH), 128.3 (CH), 129.1 (CH), (CH),
129.3 (Cquat), 137.9 (Cyuat), 148.6 (Cquat), 155.2 (Cgua). IR (KBr, © [em~1]): 3053w, 3030w,
3003w, 2933m, 2920m, 2868m, 2839m, 1954vw, 1973vw, 1635us (7(C=N)), 1572s (#(C=N)),
1493m, 1469m, 1437s, 1410m, 1394m, 1309w, 1281m, 1236m, 1192m, 1155vw, 1140w, 1126m,
1070m, 1032s, 1003w, 991w, 970m, 920w, 858w, 845w, 816vw, T83m, T64m, T35s, T17s, 698m,
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648m, 596w, 586w, 571w, 545w. EI-MS (m/z (%.)): 311.2 (100) [M*], 278.2 (89), 220.2 (62) [M*-
CH,Ph], 202.2 (43), 187.2 (96), 177.2 (40), 165.1 (83), 150.1 (29), 136.0 (52), 126.2 (47), 109.1
(33), 91.1 (55) [CHoPht], 70.1 (28), 56.1 (95).

-

1,1,3,3-Tetramethyl-2-(2-(tritylthio)phenyl)guanidin

(L6-1):
Q O Das Rohprodukt wurde mit CH5Cls extrahiert. Nach dem Einengen
,L N S Q auf ca. 20 ml kristallisiert das Produkt bei -25°C als weilier Feststoff

aus. Ausbeute: 83 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, § [ppm]):
2.69 (s, 12H, CHy), 6.37 (d, 1H, CH), 6.58 (t, 1H, CH), 6.9 (t, 1H,
. CH), 7.1 (d, 1H, CH), 7.25 (m, 9H, Try-CH.), 7.43 (m, 6H, Try-CH).
IBC-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, ¢ [ppm]): 39.3 (CH3), 70.9 (Cquat), 119.2 (CH), 122.1 (CH),
126.6 (CH), 127.5 (CH), 130.0 (CH), 130.5 (CH), 131.7 (CH), 137.8 (CH), 144.5 (Cquqt), 145.0
(Cquat), 152.1 (Cyuat), 160.0 (Cguqa). IR (KBr, 7 [em™1]): 3055w, 3927w, 2872w, 1629s (#(C=N)),
1573s (7(C=N)), 1486m, 1440m, 1396m, 1282m, 1033w, 966m, 740m, 700s, 622w. EI-MS (m/z
(%.)): 465.2 (30) [M*], 243.0 (100) [CPhst], 223.0 (35) [M*-CPhs|, 179.0 (80), 149.0 (32), 136.0

(21), 44.0 (18).
Qe

— Das Rohprodukt wurde mit CH5Cly extrahiert. Nach dem Einengen
||\1 PA S O auf ca. 20 ml kristallisiert das Produkt bei -25°C als weifser Feststoff
\,L/ aus. Ausbeute: 85 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, § [ppm]):
- O 2.69 (s, 6H, CHgs), 3.27 (s, 4H, CHy), 6.33 (t, 1H, CH), 6.45 (d, 1H,
. CH), 6.73 (d, 1H, CH), 6.84 (t, 1H, CH), 7.20 (m, 9H, Try-CH.),
7.46 (m, 6H, Try-CH). ¥ C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]): 34.8 (CH3), 58.5 (CHy), 69.7
(Cquat), 119.7 (CH), 122.2 (CH), 126.5 (CH), 127.5 (CH), 127.29 (CH), 130.0 (CH), 130.5 (CH),
131.2 (CH), 137.8 (CH), 144.4 (Cyuar), 144.8 (Cquat), 149.6 (Cquar), 155.7 (Cgua). IR (KBr, &
[em™1]): 3054w, 3933w, 2854w, 1635vs (7(C=N)), 1573s (7(C=N)), 1488s, 1440s, 1392m, 1278m,
1031w, 968m, 740w, 698s, 624w. EI-MS (m/z (%.)): 463.3 (10) [MT], 243.2 (30) [CPhs™], 220.1

(100) [MT-CPhg], 191.1 (27), 165.0 (80), 136.0 (21), 109.0 (10), 56.0 (9).

/N\

N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2-yliden)-2-(tritylthio)anilin
(L6-2):

( \ 1,1,3,3-Tetramethyl-2-(2-(methylthio)ethyl)guanidin
(L7-1):

’ / \ Hellgriine Fliissigkeit, Ausbeute: 64 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCls,
/N\( 25°C, & [ppm]): 1.81 (s, 3H, CH3), 2.37 (t, 2H, CHay), 2.38 (s,
6H, CH3), 2.47 (s, 6H, CH3), 3.05 (t, 2H, CHsy). BC-NMR (125
MHz, CDClg, 25°C, § [ppm]): 15.6 (CHs), 37.1 (CHy), 38.6 (CHs),
4 39.4 (CHs), 49.4 (CH3), 160.4 (Cgya). IR (NaCl, & [cm™1]): 2993m,
2912s, 2871s, 2800m, 1616s (7(C=N)), 1496m, 1450m, 1404vw, 1367s, 1313w, 1284w, 1234m,
11325, 1109w, 1063w. EI-MS (m/z (%.)): 189.1 (14) [M*], 142.1 (15) [MT-SCH3], 128.1 (37)
[M*+-CH,SCHj), 97.1 (8), 85.1 (100), 75.1 (26) [CH,CH5SCHs ], 69.0 (19), 61.0 (9) [CH,SCH3 .
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N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2-yliden)-2-(methylthio)eth-
anamin (L7-2):

Gelbe Fliissigkeit, Ausbeute: 75 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCls,
25°C, § |ppm]): 2.02 (s, 3H, CH3), 2.52 (t, 2H, CHs), 2.64 (s, 6H,
CHj3), 3.02 (d, 4H, CH,), 3.45 (t, 2H, CHsy). 3C-NMR (125 MHz,
CDCls, 25°C, & [ppm]): 16.0 (CHs), 30.2 (CH;), 31.4 (CHj), 36.1
(CHa), 37.4 (CHy), 48.0 (CHa), 49.4 (CHy), 157.4 (Cgua). IR (NaCl,

7 [em™1]): 2914m, 2833s, 16625 (7(C—N)), 1481m, 1437m, 1412w, 1383m, 1350w, 1265m, 1219w,
1198vw. EI-MS (m/z (%.)): 187.1 (13) [M*], 140.1 (10) [M*+-CH3S], 126.1 (100) [M*-CH,SCHj],
114.1 (23), 98.1 (5), 85.1 (17), 69.0 (16), 56.1 (32).

-

N

2-(2-(Ethylthio)ethyl)-1,1,3,3-tetramethylguanidin (L8&8-1):
Gelbes Ol, Ausbeute: 85 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C, §
[ppm]|): 1.04 (t, 3H, CHs), 2.36 (q, 2H, CHy), 2.45 (s, 6H, CHj),
2.48 (t, 2H, CHy), 2.54 (s, 6H, CHj3), 3.12 (t, 2H, CHy). 13C-
NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, ¢ [ppm]): 14.9 (CHs), 26.0 (CHa),
34.5 (CH,), 38.6 (CHs), 39.4 (CHs), 50.0 (CHs), 160.4 (Cgua). IR
(NaCl, # [em™1]): 29165, 2870s, 2800w, 1620s (#7(C=N)), 1496s,

14525, 1404w, 1367s, 1313w, 1236m, 1132s, 1063m, 1001m, 980w, 912m, 785w, 746m, 706w, 656w,
580m, 538w. EI-MS (m/z (%.)): 203.1 (5) [M*], 174.1 (2) [M*-CH,CHg|, 143.1 (19), 128.1 (23)
[M*+-CH,SCH,CHs), 115.0 (2), 97.0 (7), 89.1 (22) [CHyCH,SCH,CHs ', 85.0 (100), 71.0 (16),

61.0 (10) [SCH,CH3*|.

N—_

\\

N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2-yliden)-2-(ethylthio)ethan-
amin (L8-2):

Gelbes Ol, Ausbeute: 90 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, §
[ppm]): 1.11 (t, 3H, CHs), 2.45 (q, 2H, CHy), 2.54 (t, 2H, CHy),
2.65 (s, 6H, CHg3), 3.02 (s, 4H, CHy), 3.44 (t, 2H, CHy). 3C-NMR
(125 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]|): 15.0 (CH3), 26.2 (CHy), 34.8
(CHy), 36.2 (CHz), 48.5 (CHy), 49.3 (CHy), 157.3 (Cgua). IR (NaCl,

7 [em™1]): 29245, 2833s, 1662s (7(C=N)), 1481m, 1437m, 1414m, 1383s, 1350m, 1265s, 1217m,
1198w, 1119w, 1066w, 1018w. EI-MS (m/z (%.)): 201.1 (6) [M*], 172.1 (3) [M*-CH,CHs], 149.1
(3), 141.2 (26), 126.1 (100) [M*+-CH,SCH,CH;|, 112.1 (5) [M*-CH,CH,SCH,CH;| 89.1 (5)
|CH,CH,SCH,CH; ], 85.1 (6), 69.1 (11).

-

Jorges
AN~

\,

N

2-(2-(Tert-butylthio)ethyl)-1,1,3,3-tetramethylguanidin
(L9-1):

Gelbes Ol, Ausbeute: 78 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, §
[ppm]): 1.18 (s, 9H, CHs), 2.50 (s, 6H, CHj), 2.54 (t, 2H, CHs),
2.59 (s, 6H, CH3), 3.12 (t, 2H, CHg). '3*C-NMR (125 MHz, CDCls,
25°C, 6 [ppm]): 31.0 (CH3), 31.4 (CHs), 38.7 (CH3), 39.5 (CHgz),
41.5 (Cquat), 50.2 (CHz), 160.3 (Cyuq)- IR (NaCl, 7 [cm™1]): 2956m,

2924m, 2895m, 2800w, 1618m (7(C=N)), 1496w, 1456w, 1404vw, 1363m, 1313w, 1130w. EI-MS
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(m/z (%.)): 232.3 (100) [M*], 187.2 (4), 174.1 (1) [MT-tBu], 128.2 (8) [M*+-CH,StBu], 85.1 (10),
57.1 (58) ['But].

2-(Tert-butylthio)-N-(1,3-dimethylimidazolidin-2-yliden)-

ethanamin (L9-2):

Gelbes Ol, Ausbeute: 66 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, §
[ppm]): 1.18 (s, 9H, CHs), 2.52 (t, 2H, CHs), 2.69 (s, 6H, CHjs),
3.01 (s, 4H, CHy), 3.40 (t, 2H, CHy). 3C-NMR (125 MHz, CDCl3,
25°C, & [ppm]): 28.7 (CHs), 30.3 (CHs), 31.1 (CHs), 31.8 (CHa),
. 35.8 (CHy), 41.6 (Cquat), 48.4 (CH), 49.5 (CHy), 157.2 (Cyua). IR
(NaCl, 7 [em™1]): 3305m, 2958s, 28595, 1662vs (7(C=N)), 1481m, 1458m, 1439m, 1414m, 1383s,
1363m, 1348w, 1265s, 1213w, 1163m, 1140vw, 1119w, 1018w. EI-MS (m/z (%.)): 230.2 (77) [M*],
204.2 (2), 126.2 (8) [M*-CH,StBul, 115.3 (8), 57.1 (100) ['Bu*|.

N—_

\

s N\

1,1,3,3-Tetramethyl-2-(2-(tritylthio)ethyl)guanidin
(L10-1):
Das Rohprodukt wurde mit THF extrahiert. Umkristallisiert aus

,L N S Q MeCN, weifler Feststoff. Ausbeute: 77 %. 'H-NMR (500 MHz,

d ( CDCly, 25°C, & [ppm]): 2.36 (t, 2H, CHs), 2.65 (s, 12H, CHy),
~

- O 3.09 (t, 2H, CH,), 7.15 (t, 3H, CH), 7.28 (t, 6H, CH), 7.45 (d, 6H,

CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]): 35.3 (CH,), 38.9

(CHs), 39.5 (CHg), 48.6 (CHy), 66.2 (Cquar), 126.4 (CH), 127.7 (CH), 129.7 (CH), 145.4 (Cquar ),
160.7 (Cgua)- IR (KBr, 7 [em™1]): 3045w, 3014w, 2993w, 2949w, 2925m, 2871m, 2829m, 2794m,
1691m (#7(C=N)), 1614vs (#(C=N)), 1492m, 1446m, 1400w, 1363s, 1311w, 1286w, 1236w, 1201w,
1180w, 1132m, 1078w, 1061w, 1026m, 993w, 978w, 906w, 850w, TT1m, T56m, T42s, 698s, 678w,
623m, 578w, 525w. CI-MS (m/z (%.)): 418.3 (18) [M*++H], 373.2 (10) [M*-N(CHj)s], 349.3 (73),
342.3 (7), 282.2 (28), 257.3 (8), 243.1 (14) [CPhs*], 231.3 (16), 176.1 (44), 142.2 (69) [M*+-SCPhg],
116.1 (100), 72.1 (10).

N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2-yliden)-2-(tritylthio)ethan-
amin (L10-2):

Das Rohprodukt wurde mit THF extrahiert. Umkristallisiert aus
MeCN, weifler Feststoff. Ausbeute: 80 %. 'H-NMR (500 MHz,
CDCl, 25°C, § [ppm|): 2.42 (t, 2H, CHs), 2.71 (s, 6H, CHs), 3.12
(s, 4H, CHy), 3.38 (t, 2H, CH3), 7.18 (t, 3H, CH), 7.27 (t, 6H, CH),
4 7.46 (t, 6H, CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]): 35.6
(CHy), 36.2 (CHs), 46.6 (CHy), 49.4 (CHy), 66.2 (Cquar), 126.4 (CH), 127.8 (CH), 129.7 (CH),
145.3 (Cquat), 157.6 (Cgua). IR (KBr, 7 [em™!]): 3055w, 3026w, 2964w, 2927m, 2864m, 2816m,
1653s (0(C=N)), 1493m, 1441m, 1419w, 1387m, 1352w, 1317w, 1269m, 1200w, 1178m, 1078w,
1024m, 964m, 930w, 893w, 847w, 742m, 700s, 640w, 621m, 584w, 523w, 507w, 499m. EI-MS (m/z
(%.)): 416.2 (8) [M*+H], 393.3 (6), 340.2 (23), 306.2 (13), 287.2 (36), 243.1 (9) [CPhs*], 227.2
(68), 174.1 (100) [M*-CPhg], 114.1 (61).
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1,1,3,3-Tetramethyl-2-(3-(methylthio)propyl)guanidin
(L11-1):

Das Rohprodukt wurde mit THF extrahiert. Destillation (Sdp.
95°C/0.04 mbar), farbloses Ol. Ausbeute: 72 %. 'H-NMR (500
MHz, CDCls, 25°C, ¢ |[ppm]): 1.59 (m, 2H, CH,), 1.86 (s, 3H, CHjs),
2.34 (t, 2H, CH,), 2.43 (s, 6H, CHj), 2.53 (s, 6H, CHy), 2.98 (t, 2H,

§ CHy). BBC-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, ¢ [ppm]): 15.4 (CHj3),
32.2 (CHy), 32.6 (CHa), 39.4 (CH3), 48.2 (CHa), 160.1 (Cyua). IR (NaCl, 7 [em™1]): 2915m,
2850m, 1741m, 1650vs (7(C=N)), 1481w, 1442w, 1382m, 1259m, 1155m. EI-MS (m/z (%.)):
203.1 (5) [M™*], 188.1 (57) [M*-CHj], 156.1 (19) [M+-SCHj], 142.2 (48) [MT-CH,SCH3], 128.1
(45) [M*-(CHy)2SCH3], 104.0 (29), 89.1 (88) [MT-NC(N(CHs)z)o], 71.1 (45), 57.1 (77), 30.0 (74).

s N\

N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2-yliden)-3-(methylthio)pro-
pan-l-amin (L11-2):

Das Rohprodukt wurde mit THF extrahiert. Destillation (Sdp.
120°C/0.04 mbar), farbloses Ol. Ausbeute: 75 %. 'H-NMR (500
MHz, CDCl3, 25°C, § |ppm]|): 1.64 (q, 2H, CHs), 1.92 (s, 6H, CHg),
2.43 (t, 2H, CH,), 2.60 (s, 3H, CHy), 2.97 (s, 4H, CH,), 3.27 (t, 2H,
4 CH,). ¥C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, ¢ [ppm]): 15.5 (CHg),
32.0 (CHa), 32.6 (CHy), 39.2 (CHs), 46.2 (CHy), 49.4 (CH,), 1574 (Cguq). IR (NaCl, & [em™1]):
2915m, 2836m, 1660vs (0(C=N)), 1482w, 1438w, 1378m, 1267m, 1195m. EI-MS (m/z (%.)):
201.1 (6) [M*], 186.1 (29) [M*-CHs], 154.1 (5) [M*-SCHj|, 140.1 (12) [M*+-CH,SCH;|, 126.1
(95) [M*-(CH,)2SCHs], 98.1 (5), 56 (9), 42 (5).

N—_

9.3.4 Dreizdahnige Schwefel-Guanidinliganden

Die Synthese der folgenden Thioamine ist in der entsprechenden Literatur beschrieben: 2-
(Pyridin-2-ylmethylthio)anilin[192], 2-(2-Aminoethylthio)-N,N-dimethylethanamin[199],
2,2-Thiodiethanamin.[200]

s N

1,1,3,3-Tetramethyl-2-(2-(pyridin-2-ylmethylthio)phenyl)-
guanidin (L12-1):
Hellbraunes Ol, Ausbeute: 72 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C,

| N S d [ppm]): 2.66 (s, 12H, CHs), 4.22 (s, 2H, CHy), 6.54 (d, 1H, CH),

N

N~

\\

4

A\

6.73 (t, 1H, CH), 6.99 (t, 1H, CH), 7.08 (t, 1H, CH), 7.13 (d, 1H,
CH), 7.32 (d, 1H, CH), 7.52 (t, 1H, CH), 8.50 (d, 1H, CH). 13C-
NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]): 38.9 (CHz), 39.5 (CHj3),

120.5 (CH), 121.5 (CH), 121.8 (CH), 123.1 (CH), 126.2 (CH), 127.8 (CH), 127.9 (CH), 136.4
(CH), 149.1 (Cquar), 150.4 (Cquat), 158.4 (Cquat), 160.0 (Cyua). IR (NaCl, & [cm™!]): 3045w,
3006w, 2931m, 2881m, 2796w, 1589vs (#(C=N)), 1558vs (7(C=N)), 1509m, 1463m, 1434m, 1376s,
1284w, 1232w, 1205w, 1139s, 1016m. EI-MS (m/z (%.)): 314.1 (6) [M*], 269.0 (8), 216.0 (10),
183.0 (25), 178.1 (64), 167 (36), 149.0 (84), 135.0 (28), 116.0 (36), 93.0 (55) [SCHyC5H,NT], 72.0
(100), 12.1 (5), 44.0 (35) [N(CHs)y™].
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( Y N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2-yliden)-2-(pyridin-2-ylme-
7\ thylthio)anilin (L12-2):

— Hellbraunes Ol, Ausbeute: 75 %. "H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C,

,L N S 0 |[ppm]|): 2.55 (s, 6H, CHs), 3.21 (s, 4H, CHy), 4.20 (s, 2H, CHj),

\( /7 \ |6.70 (t, 1H, CH), 6.75 (d, 1H, CH), 6.93 (t, 1H, CH), 7.07 (d, 2H,

—/ | CH), 7.34 (d, 1H, CH), 7.50 (t, 2H, CH), 8.45 (d, 1H, CH). 3C-

\ NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, ¢ [ppm]): 34.8 (CHs), 38.2 (CHa),

48.4 (CHa), 120.7 (CH), 121.7 (CH), 122.2 (CH), 123.0 (CH), 125.8 (CH), 127.4 (CH), 128.4 (CH),

130.5 (Cquat); 148.7 (Cyuat), 155.5 (Cquat), 158.7 (Cyua). IR (NaCl, # [em™"]): 3049w, 2928w,

2851m, 1649vs (7(C=N)), 1573vs (7(C=N)), 1474m, 1428m, 1390s, 12765, 1238w, 1033m. EI-MS

(m/z (%.)): 312.1 (100) [M™], 279.0 (64), 220.0 (10), 202.0 (16), 188.3 (32) [MT-SCH2C5H4N]|,
165.0 (24), 135.0 (16), 114.0 (66), 93.0 (55) [SCHaCsH4N*], 65.0 (16), 56.0 (28).

( ) 2-(2-(2-(Dimethylamino)ethylthio)ethyl)-1,1,3,3-tetrame-
thylguanidin (L13-1):

//\S/\ Gelbes Ol, Ausbeute: 61 %. 'H-NMR (500 MHz, CDClj3, 25°C, §
N N | [ppm]): 2.13 (s, 6H, CH3), 2.39 (t, 2H, CHy), 2.55 (s, 6H, CHs), 2.54
(m, 2H, CH,), 2.57 (m, 2H, CH,), 2.63 (s, 6H, CH;), 3.22 (t, 2H,
CHy). BBC-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, ¢ [ppm]): 30.1 (CHy),
\ 35.2 (CHy), 38.7 (CHs), 39.5 (CHs), 45.3 (CHs), 50.1 (CHs,), 59.6
(CHg), 160.5 (Cgua). IR (KBr, 7 [em™1]): 2935m, 2775m, 1619vs (#(C=N)), 1497w, 1451m,
1376m, 1231w, 1125m, 1063w, 1003w, 911w, 850w. EIMS (m/z (%.)): 246.0 (3) [M*], 202.1 (18)
IM*-N(CHs)a, 175 (84) [M*+-CH,N(CHs)s], 142.2 (90) [M*-CH,CH,N(CHs)s], 128.0 (70) [M*-
S(CH3)aN(CHs)s], 100.1 (75) [MT-(CHz)2S(CHs)2N(CHgz)a[, 85.0 (95), 70.0 (90), 58.0 (100), 44.0
(64). CI-MS (m/z (%.)): 247.2 (65) [M*+H*], 149.2 (25), 57.1 (100), 44.0 (32).

|
/N\(

AN~

( \ 2-(2-(1,3-Dimethylimidazolidin-2-ylidenamino)ethylthio)-
N,N-dimethylethanamin (L13-2):

ﬁs/\ Gelbes Ol, Ausbeute: 82 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, §
N AN

[ppm|): 2.09 (s, 6H, CHs), 2.36 (t, 2H, CHy), 2.55 (t, 2H, CHy),

N— A
e 2.62 (t, 2H, CHy), 2.75 (s, 6H, CHa), 3.16 (s, 4H, CH,), 3.45 (t, 2H,
N~ CH,). BC-NMR (125 MHz, CDCly, 25°C, 6 [ppm]): 29.7 (CHa),
\ 34.5 (CHs), 36.1 (CHy), 45.3 (CH), 47.2 (CHy), 49.3 (CHs), 59.4

(CHy), 158.0 (Cyua). IR (KBr, & |em™1]): 2042m, 2829m, 2775m, 1657vs (#(C=N)), 1451m,
1390m, 1269m, 1125w, 1041m, 949m, 850w. EI-MS (m/z (%.)): 244.0 (5) [M*], 200.1 (10) [M*-
N(CHs)a, 175.0 (75) [M*+-CH,N(CHs)a], 140.2 (80) [M*+-CH,CHoN(CHs)a], 126.0 (88) [M*-
S(CHy)aN(CHs)a], 98.0 (55) [M+-(CHy)2S(CHa)oN(CHs)s|, 83.0 (28), 71.1 (82), 58.1 (100), 42.0
(74), 30.0 (56). CI-MS (m/z (%.)): 245.2 (65) [M*+H*|, 149.1 (55), 115.1 (32), 57.1 (100), 42.0
(32).
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( \ 2,2-(2,2-Thiobis(ethan-2,1-diyl))bis(1,1,3,3-tetramethyl-
guanidin) (L14-1):
| ‘/\S/\ | Orangenes Ol, Ausbeute: 76 %. '"H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C,
/N%N N\FN\ § [ppm|): 2.42 (s, 12H, CH3), 2.46 (t, 2H, CHy, 3J = 7.41 Hz),
N< N 2.51 (s, 12H, CH3), 3.09 (t, 2H, CHg, 3J = 7.31 Hz). 3C-NMR
(125 MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]): 34.7 (CHy), 38.6 (CH3), 39.4
( (CHj), 48.8 (CHy), 160.3 (Cgua). IR (KBr, # [em™!]): 2996m,
2882m, 2798w, 1611vs (7(C=N)), 1497m, 1444w, 1368s, 1246w, 1132m, 1055w, 1003w, 904w.
EI-MS (n/z (%.)): 317.3 (3) [M*+H*], 272 (5) [MT-N(CHs),], 202.1 (5) [MT-NC((NCHs)2),
175.1 (80) [M*-(CHy)oNC(N(CHs)a)a], 142.2 (84) [MT-S(CHy)oNC(N(CHs)a)2)], 128 (44) [M™-
CH3S(CHz)2NC(N(CHs)a)2[, 97.1 (10), 85.0 (100), 71.0 (44), 44.0 (13). CI-MS (m/z (%.)): 317.3
(3) [MT+HT], 228.3 (10), 142.2 (5), 121.1 (23), 57.1 (100), 43.1 (34).

N

( Y 2,2-Thiobis(N-(1,3-dimethylimidazolidin-2-yliden)ethana-
min) (L14-2):
| (\S/ﬁ | Orangenes Ol, Ausbeute: 78 %. '"H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C,
\(N NYN § [ppm|): 2.47 (m, 4H, CHy), 2.54 (s, 12H, CH3), 2.91 (s, 8H,
Q/N\ /NJ CHs), 3.34 (m, 4H, CHy). ¥C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, §
[ppm]): 35.4 (CHy), 35.8 (CHj3), 38.6 (CHg), 49.2 (CHy), 157.2
4 (Cgua)- IR (KBr, o [em™!]): 2920m, 2836m, 1665vs (#(C=N)),
1489m, 1436w, 1383m, 12625, 1079w, 1017w, 949w, 728w. EI-MS (m/z (%.)): 313 (3) [M*+H*|,
200.1 (5) [MT-NC(NCHs)s)(CHy)s, 173.1 (80) [M*-(CHy)oNC(NCHs))(CHy)s|, 140.1 (58)
[M*-S(CHj)sNC(NCHs),)(CHz)s, 126.0 (11) [M*-(CHz)9S(CHz)sNC(NCHs),)(CHa)sl, 124.1
(10), 113.1 (5), 69.1 (16), 56.0 (40), 42.0 (24). CI-MS (m/z (%.)): 313.3 (3) [MT+H*|, 224.2 (5),
217.2 (40), 140.2 (14), 121.0 (10), 57.1 (100), 43.1 (36).

( Y 2-(2-Aminoethylthio)anilin (S g,i,-1):
Zu einer Ethanolat-Losung aus Natrium (1.4 g, 61 mmol) in 500 ml
abs. Ethanol wird 2-Aminothiophenol (30 mmol, 3.75 g) gelost in 20
S/ﬁ ml abs. Ethanol bei 0°C in 1 - 2 ml Schritten hinzugegeben. Zu der
NH, NH, erhaltenen Suspension wird 2-Bromoethanamin-Hydrobromid (30

mmol, 6.1 g) portionsweise zugegeben und anschliefiend fiir weitere

\ 30 min. geriihrt. Im Anschluss wird die Reaktionsmischung fiir 6 h

am Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung wird das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit 200 ml Wasser vesetzt und mit EtoO (3 x 60 ml)
ausgeschiittelt. Die gesammelten organischen Phasen werden {iber Natriumsulfat getrocknet und
anschliefend eingeengt. Durch fraktionierte Destillation bei 125°C (0.04 mbar) wird das Produkt
in Form eines hellgelben Ols erhalten. Ausbeute: 2.3 g (45 %.). 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C,
d [ppm|): 2.28 (s, 2H, NHy), 2.81 (m, 4H, CHs), 3.67 (s, 2H, NHs), 6.65 (m, 2H, CH), 7.08 (t,
1H, CH), 7.35 (d, 1H, CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, § [ppm]): 38.8 (CHs), 41.6
(CHz), 115.0 (CH), 117.0 (Cguat), 118.4 (CH), 129.8 (CH), 136.0 (CH), 148.5 (Cguat)- IR (NaCl,
7 [em™1]): 3431m (#(N-H)), 3347m (#(N-H)), 3172m, 3057w, 2928w, 2859w, 1604s, 14825, 1444m,
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1307m. EI-MS (m/z (%.)): 168.1 (25) [MT], 149.0 (18), 139.0 (44) [M*+-CH,NH,]|, 125.0 (100)
[M*-(CH,)oNH,], 93.1 (16) [M*T-S(CH,)2NHa), 80 (25), 65.0 (8), 44 (16), 30 (36).

-
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(CH), 126.4 (CH), 128.8 (Cyyar), 153.2

Bis(1,1,3,3-tetramethylguanidin)-2-(2-(1,3-dimethylimida-
zolidin-2-ylidenamino)ethylthio)anilin (L15-1):

Braunes Ol, Ausbeute: 87 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C,
0 [ppm]|): 2.58 (s, 12H, CH3), 2.59 (s, 12H, CHj), 2.94 (2H, CHs),
3.29 (2H, CH,), 6.43 (1H, CH), 6.69 (1H, CH), 6.86 (1H, CH), 7.09
(1H, CH). B3C-NMR. (125 MHz, CDCl3, 25°C, § [ppm]): 34.5 (CHy),
38.8 (CHj), 39.4 (CHs), 48.7 (CH,), 120.2 (CH), 121.4 (CH), 125.1
(Cquat); 160.6 (Cyuq). IR (NaCl, 7 [em™!]): 3049w, 3997w,

2922m, 2879w, 2792w, 1601s (7(C—N)), 1563s (7(C—N)), 1506m, 1445m, 1421m, 1373s, 1284w,
1232w, 1137s. EL-MS (m/z (%.)): 364.2 (2) [M*], 320.2 (2) [M*-N(CHs),|, 305.0 (12) [M*-
N(CHs)a,-CH|, 249.1 (4) [M*-NC(N(CHs)a)a], 223.1 (40) [M*-(CHs)sNC(N(CHs)s)s], 179.1
(76), 149.0 (30), 142.0 (64), 85.0 (100), 71.0 (16), 44.0 (16).

s N\

N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2-yliden)-2-(2-(1,3-dimethyl-
imidazolidin-2-ylidenamino)ethylthio)anilin (L15-2):
Braunes Ol, Ausbeute: 83 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, §

[ppm]): 2.55 (s, 6H, CHs), 2.60 (s, 6H, CHjs), 3.00 (t, 2H, CHs),
3.07 (s, 2H, CHy), 3.19 (s, 2H, CHy), 3.59 (t, 2H, CHy), 6.69 (d,
1H, CH), 6.75 (t, 1H, CH), 6.89 (t, 1H, CH), 7.13 (d, 1H, CH). 13C-

( NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, ¢ [ppm|): 34.4 (CHg), 34.7 (CHjs),
45.0 (CH,), 47.35 (CHy), 48.4 (CH,), 120.5 (CH), 122.0 (CH), 124.7 (CH), 125.7 (CH), 129.8
(Cquat); 155.2 (Cquat), 1675 (Cua). IR (NaCl, 7 [em~1]): 3049w, 3028m, 2841m, 16485 (#(C—N)),
15735 (5(C=N)), 1487m, 1435m, 1416m, 1388m, 1345w, 1274s, 1227m. ELMS (m/z (%.)): 360.2
(2) [MT], 248 (4) [MT-NC(NCH3)2(CHz)s], 221.1 (30) [M*-(CH3)oNC(NCH3)2(CHy)s|, 188.1
(10) [M*-S(CHy)oaNC(NCH; )o(CHs)a], 178.1 (48), 166.0 (44), 149.0 (70), 140.1 (72), 126.1 (100),
109.0 (10), 98.0 (14), 44.0 (45).

( Y 2-(3-Aminopropylthio)anilin (S gmin-2):
Die Synthese erfolgte analog zu S gmin-1 aus 2-Aminothiophenol und
3-Bromopropanamin-Hydrobromid. Hellgelbes Ol (Sdp. 155°C/0.04
s/j mbar), Ausbeute: 3.8 g (70 %.).

NH 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, § [ppm]): 1.08 (s, 2H, NHy),

el 1.63 (m, 2H, CH), 2.71 (m, 4H, CHy), 4.37 (s, 2H, NH.), 6.64 (2H,

\ CH), 7.04 (1H, CH), 7.31 (1H, CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCls,
25°C, § [ppm)]): 32.1 (CH,), 33.4 (CH,), 40.9 (CH,), 118.0 (Cquar), 118.4 (CH), 129.5 (CH), 135.6
(CH), 148.3 (CH), 148.8 (Cquat). IR (NaCl, # [em™1]): 3438m, (#(N-H)), 3354m (#(N-H)), 3172m,
3065m, 2928s, 2859m, 1611s, 1474s, 1444s, 1300m, 1239w, 1163w. EI-MS (m/z (%.)): 182.1 (100)
[M*], 165.0 (18) [M*-NH,|, 149.0 (10) [M*+-CH,NH,|, 136.0 (20) [M*-(CHs)sNHa|, 125.0 (60)
[M*-(CH,)3NH,|, 93.0 (18) [M+-S(CH,)3NH,], 80.0 (26), 58.0 (18), 44.0 (40).
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( \ Bis(1,1,3,3-tetramethylguanidin)-2-(3-(1,3-dimethylimida-
zolidin-2-ylidenamino)propylthio)anilin (L16-1):
S Braunes Ol, Ausbeute: 78 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, §
_N /j [ppm]): 1.85 (m, 2H, CHs), 2.57 (s, 12H, CHj3), 2.65 (s, 12H, CHjs),
Y N>\\ /12583 (t, 2H, CH,), 3.15 (t, 2H, CHy), 6.42 (d, 1H, CH), 6.68 (t,
—N N\ 1H, CH), 6.88 (t, 1H, CH), 7.04 (d, 1H, CH). ¥C-NMR (125 MHz,
\ \ CDCly, 25°C, § [ppm]): 29.6 (CHs), 30.9 (CHs), 39.3 (CHs), 39.4
(CHs), 47.2 (CHy), 120.3 (CH), 121.4 (CH), 125.2 (CH), 126.3 (CH), 128.7 (Cquat); 159.9 (Cquat),
160.6 (Cgua). IR (NaCl, & [em™1]): 3049w, 2096w, 2920m, 2874m, 2798w, 16115 (F(C—N)), 1573s
(#(C=N)), 1505m, 1459m, 1376m, 1231w, 1132m. ELMS (m/z (%.)): 378.3 (10) [M], 318 (3),
280 (5), 250 (5), 222.1 (40) [M*-(CHy)sNC(N(CHz)a)a], 205.2 (65), 178.1 (72), 163 (70), 149
(75), 116 (75), 89 (40), 72 (90), 42 (100), 28 (52).

|
N

/N\

( \ N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2-yliden)-2-(3-(1,3-di-me-
thylimidazolidin-2-ylidenamino)propylthio)anilin (L16-2):
S Braunes Ol, Ausbeute: 70 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, §
,L N /) [ppm]): 1.85 (m, 2H, CH,), 2.56 (s, 6H, CHs), 2.72 (s, 6H, CHj),
&\N( ;\\ 294 (t, 2H, CHy), 3.07 (s, 4H, CHy), 3.19 (s, 4H, CHy), 3.2 (t,
= o N 2H, CH,), 6.71 (d, 1H, CH), 6.75 (t, 1H, CH), 6.88 (t, 1H, CH),
§ 7.12 (d, 1H, CH). ¥C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]):
20.0 (CHa), 32.5 (CH,), 34.8 (CHs), 46.6 (CHa), 48.4 (CHs,), 49.4 (CH,), 120.7 (CH), 122.0
(CH), 124.5 (CH), 125.4 (CH), 130.2 (Cquat), 155.5 (Cquat), 157.3 (Cgua)- IR (NaCl, & [em™1]):
3049w, 2928m, 2844m, 1649s (#(C=N)), 1573s (#(C=N)), 1489m, 1383m, 1276m. EI-MS (m/z
(%.)): 374.2 (10) [MT], 278.2 (20), 262 (3) [MT-NC(NCH3)2(CHz)s]|, 248.1 (10), 220.0 (68) [M*-
(CH,)oNC(NCH;)o(CHy)a|, 205.2 (70), 177.1 (40), 162.0 (33), 149.1 (62), 114.1 (79), 98.1 (33),

72.0 (70), 57.1 (98), 42.0 (100), 28.0 (75).

( \ 2,2-(2,2-Thio-bis(2,1-phenylen))bis(1,1,3,3-tetramethylgu-
anidin) (L17-1):

Q\ /Q Weiker Feststoff, Ausbeute: 76 %. 'H-NMR. (500 MHz, CDCls,
| s . 125°C, 6 [ppm]): 2.63 (s, 24H, CHy), 6.70 (m, 4H, CH), 7.02 (m,

Nz N NN 13 ° .
N NS | 4H, CH). B C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, & [ppm]): 39.5 (CH),
AN~ NS 120.5 (CH), 122.5 (CH), 127.0 (CH), 127.04 (Cyuat), 131.7 (CH),
4 151.5 (Cquat), 159.5 (Cgua). IR (KBr, 7 [em™]): 3042w, 2995w,

2928m, 2875m, 2791w, 1566vs (7(C=N)), 1505s (7(C=N)), 1452s, 1384s, 1284m, 1231m, 1201m,
1147s, 1011m, 850m. EI-MS (m/z (%.)): 412.2 (100) [M*], 368.2 (95) [MT-N(CHjs),|, 323.1 (20)
[M*-2 N(CHs)s], 314.0 (50), 298.1 (20) [MT-NC(N(CHgz)2)2], 280.0 (38), 237.0 (48), 225.0 (44),
190.0 (58), 179.0 (90), 162.0 (80), 149.0 (63), 100.0 (44), 85.0 (100).
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) 2,2-Thio-bis(N-(1,3-dimethylimidazolidin-2-yliden)anilin)
(L17-2):

Q\ Q Weifker Feststoff, Ausbeute: 73 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl;,
l N S N | 25°C, ¢ |ppm]|): 2.62 (s, 12H, CH3), 3.42 (s, 8H, CHy), 6.91 (t, 2H,
{‘/\( ﬁ/} CH), 7.08 (d, 2H, CH), 7.19 (t, 2H, CH), 7.17 (d, 2H, CH). 13C-
N~ —N NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]): 34.6 (CHs), 48.4 (CHy),
. 123.8 (CH), 125.6 (CH), 127.7 (Cquat), 128.0 (CH), 131.8 (CH),
143.6 (Cquat), 156.0 (Cguq)- IR (KBr, & [em™1): 3050w, 2935w, 2852m, 2700m, 1642vs (7(C=N)),
1604vs (7(C=N)), 1467m, 1428m, 1390m, 1269m, 1025m, 980w, T67m, 736m, 698w. ELMS
(m/z (%.)): 408.2 (100) [M*], 350.1 (8), 309.1 (19) [M*-C(NCH;)s(CHy)a], 220.0 (16) [M+-
CeH4NC(NCH3)2(CHs)o, 199.0 (19), 188.1 (56) [MT-SC¢H4NC(NCHj3)2(CHz)sof, 149.1 (14),

114.1 (18), 86.1 (60), 58.0 (24).

9.3.5 Vier- und fiinfzihnige Schwefel-Guanidinliganden

Die Synthese der folgenden Thioamine kann der entsprechenden Literatur entnommen
werden: 1,9-Diamino-3,7-dithiodecan|200], 1,3-Bis((2-aminophenylthio)propan.[201|

( \ 2,2-(2,2-(Propan-1,3-diylbis(sulfandiyl) ) bis(ethan-2,1-di-
f\| yl))bis(1,1,3,3-tetramethylguanidin) (L18-1):
S S Braunes Ol, Ausbeute: 52 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C,
| E j | d |ppm]): 1.73 (m, 2H, CHy), 2.51 (m, 8H, CHy), 2.53 (s, 12H,
/N\\//N Nﬁ/N\ CHs), 2.61 (s, 12H, CHs), 3.17 (t, 4H, CH,). 3C-NMR (125 MHz,
NG N CDCl3, 25°C, & [ppm]): 29.8 (CH,), 31.1 (CHa), 34.9 (CHs,), 38.7
. (CHs), 39.5 (CHs), 49.8 (CHy), 160.7 (Cgua). IR (NaCl, ## [em~1]):

2996w, 2912s, 2798m, 1611vs (7(C=N)), 1489m, 1459m, 1376s, 1306w, 1238m, 1139s. EI-MS
(m/z (%.)): 391.2 (8) [M*], 346.2 (8) [M*-N(CHs)a|, 249.1 (16) [M*-(CHy)oNC(N(CHs)a)a),
202.1 (6) [M*-CH,S(CHz)aNC(N(CHs)a)a], 143.1 (95) [(CHz)oNC(N(CHs)z)o*], 128.1 (52)
|CHoNC(N(CHs)z)2], 100.0 (28), 85.0 (100), 72.0 (28), 58.0 (6).

( \ 2,2-(Propan-1,3-diyl-bis(sulfanediyl))bis(N-(1,3-dimethyl-

K\] imidazolidin-2-yliden)ethanamin) (L18-2):

s S Braunes Ol, Ausbeute: 79 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C,
| (N Nj , 0 |[ppm]): 1.71 (m, 2H, CHs), 2.49 (m, 8H, CHy), 2.64 (s, 12H,

N\‘// YN CHj3), 3.02 (s, 4H, CHs), 3.03 (s, 4H, CHs), 3.39 (t, 4H, CH,). 13C-

&N\ /N\) NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]): 29.8 (CHs,), 31.2 (CH,),
. 34.9 (CHy), 36.2 (CHs), 38.1 (CHy), 49.3 (CHy), 157.7 (Cgua). IR
(NaCl, 7 [em™1]): 2920m, 2844s, 1649vs (7(C=N)), 1482m, 1444m, 1390m, 1344w, 1269s, 1216w.
ELMS (m/z (%.)): 387.1 (5) [M*], 290 (7), 247.2 (12) [M*-(CHs)sNC(NCH;)s(CHa)s], 205.2
(18), 172.1 (27) [S(CH3)oNC(NCHj3)o(CHs)o 1], 141.1 (60) [(CHy)oNC(NCH;3)o(CHs)o 1], 126.1
(100) [CHoNC(NCH3)a(CHa)o™], 113.0 (38) [NC(NCH;)a(CHa)ot], 88.1 (15), 56.0 (45), 44.1
(55), 30.0 (50).
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( \ 2,2-(2,2-(Propan-1,3-diyl-bis(sulfandiyl) ) bis(2,1-phenyl-
(\\ en))bis(1,1,3,3-tetramethylguanidin) (L19-1):
Braunes Ol, Ausbeute: 85 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, §
©( )@ [ppm|): 1.91 (m, 2H, CH,), 2.58 (s, 24H, CH;), 2.19 (t, 4H, CH,),
>, oo (d, 2H, CH), 6.67 (t, 2H, CH), 6.89 (t, 2H, CH), 7.02 (d, 2H,
N- —N CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]): 28.1 (CHs),
. 31.1 (CH,), 39.4 (CHs), 120.4 (CH), 121.5 (CH), 125.6 (CH), 126.7
(CH), 128.1 (Cquat), 150.3 (Cquat), 159.8 (Cgua). IR (NaCl, 7 [em™!]): 3049w, 3004w, 2928m,
2794w, 1596vs (7(C=N)), 1558vs (0(C=N)), 1498s, 1452s, 1368s, 1284w, 1239w, 1201s, 1130s,
1071m, 1018s. ELMS (m/z (%.)): 486.2 (10) [M*], 442.1 (5) [M*-N(CHs)s], 388.1 (7), 296.0 (3)
IM*-CgHyNC(N(CHs)s)a], 264.1 (100), 250.1 (50), 179 (58), 149 (28), 136 (20), 100 (10), 85 (12),
4 (10).

( \ 2,2-(Propan-1,3-diyl-bis(sulfandiyl))bis(N-(1,3-dimethyli-
Y midazolidin-2-yliden)anilin) (L19-2):

S S Braunes Ol, Ausbeute: 83 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, §

@( )@ [ppm]): 2.00 (m, 2H, CH,), 2.64 (s, 12H, CHy), 3.05 (t, 4H, CH,),

N,< >_N 3.28 (s, 8H, CHy), 6.83 (m, 4H, CH), 7.00 (t, 2H, CH), 7.13 (d, 2H,
(N— =N ) CH). BC-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, 6 [ppm]): 28.2 (CHy), 30.8
( (CH,), 34.8 (CH3), 48.5 (CHy), 120.9 (CH), 122.4 (CH), 125.3 (CH),

126.7 (CH), 129.0 (Cquat), 148.4 (Cguar ), 155.2 (Cyua)- IR (NaCl, & [em™1]): 3042w, 2921m, 2854m,
1619vs (7(C=N)), 1566vs (7(C=N)), 1505m, 1428m, 14525, 1384m, 1277m, 1231w, 1117w, 1018m,
957w. EI-MS (m/z (%.)): 482.2 (16) [M*], 386.1 (16), 344.1 (10), 307.2 (18), 262.1 (90), 248.1 (95),
920.1 (36), 202.1 (20) [CHyCgH,NC(NCH3)a(CHz)ot], 188.1 (44) [CoH4NC(NCH;)a(CHa)o ™,
165.1 (50), 150 (48), 135 (42), 124 (84), 80 (36), 44 (28).

( \ 2,2-(Pyridin-2,6-diyl-bis(methylen))bis(sulfandiyl)dieth-
= | anamin (S4,in-3):
N Die Synthese erfolgte analog zu Samin-1 aus 2-Aminoethanthiol
S S und 2,6-Bis(bromomethyl)pyridin|202] im Verhéltnis 2 : 1. Nach
( ) dem Einengen wurde das Produkt mit CHyCly extrahiert. Gelbes
NHz  HoN Ol, Ausbeute: 7.1 g (93 %.). '"H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C, §
\ [ppm]): 1.43 (s, 4H, NH,), 2.44 (t, 4H, CH,), 2.67 (t, 4H, CH,),
3.65 (s, 4H, CHy), 7.08 (t, 2H, CH), 7.47 (q, 1H, CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, &
[ppm]): 35.7 (CHy), 37.6 (CHg), 40.9 (CHy), 121.2 (CH), 137.3 (CH), 158.3 (Cquat). IR (NaCl,
7 [em™1]): 3347s (7(N-H)), 3270s (#(N-H)), 2913s, 2859s, 1627m, 1436m, 1307m, 1246m. EI-MS
(m/z (%.)): 257.1 (10) [M*], 228.0 (8) |[M+T-CHyNH,|, 214.0 (25) [M*-(CH3)oNHy|, 181.0 (98)
[M*-S(CHs2)2NHs|, 171.0 (98), 168.0 (30) [MT-CH2S(CHs)oNH;], 153.0 (20), 137.0 (99), 93.0
(17), 77.0 (20) [S(CH2)2NHo ], 65.0 (12), 44.0 (10).
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( \ 2,2-(2,2-(Pyridin-2,6-diyl-bis(methylen))bis(sulfandiyl)-
| bis(ethan-2,1-diyl))bis(1,1,3,3-tetramethylguanidin)
L L (L20-1):
( ) Hellbraunes Ol, Ausbeute: 70 %. "H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C,

\N\( >’N/ § [ppm]): 2.81 (t, 4H, CHy), 2.88 (s, 24H, CHs), 3.35 (t, 4H, CHa),

/ \ 3.80 (s, 4H, CHy), 7.22 (d, 2H, CH), 7.47 (t, 1H, CH). 3C-NMR
\ (125 MHz, CDCls, 25°C, ¢ |[ppm]): 30.1 (CHz), 35.0 (CH3), 38.9
(CH,), 45.6 (CHy), 120.5 (CH), 137.1 (CH), 159.9 (Cquat), 162.1 (Cgua). IR (KBr, # [cm™1]):
3050w, 3004w, 2921m, 2859m, 2783w, 1591vs (#(C=N)), 1551vs ((C=N)), 1505m, 1460s, 14225,
1384s, 1284w, 1239w, 11555, 1063w, 1018s, 912w, 850w, 767m, 736s, 569w. ELMS (m/z (%.)):
453.1 (9) [MT], 409 (20) [M+-N(CHs)s], 325.1 (24) [MT-CHoNC(N(CHs)2)a], 279.1 (43) [M*-
S(CHz)sNC(N(CHs)2)o|, 142.1 (77) [(CH2)2NC(N(CHs)2)2™], 128.1 (61) [CHoNC(N(CHs)2)2 "],
101.1 (36), 84.1 (44), 44.0 (13).

( \ 2,2-(Pyridin-2,6-diyl-bis(methylen))bis(sulfandiyl)bis-
\/ | (N-(1,3-dimethylimidazolidin-2-yliden)ethanamin)
Ll (L20-2):
( ) Hellbraunes Ol, Ausbeute: 68 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C,
v N NG/ 0 |ppm|): 2.75 (¢, 4H, CHs), 2.88 (s, 12H, CHjs), 3.32 (s, 8H,
N(/<N/ \N>:)N CH,), 3.54 (t, 4H, CH,), 3.83 (s, 4H, CH,), 7.25 (d, 2H, CH),
4 7.58 (t, 1H, CH). BC-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, & [ppm]):

31.5 (CHa), 36.1 (CHs), 38.1 (CHa), 46.3 (CHa), 49.5 (CHs), 121.2 (CH), 137.4 (CH), 159.2
(Cquat ), 161.9 (Cyuq). IR (NaCl, & [em™!]): 3069w, 2992m, 2866w, 1640vs (7(C=N)), 1588s
(P(C=N)), 1489w, 1455m, 1413w, 1384w, 1351w, 1261m, 1223w. ELMS (m/z (%.)): 449.1 (3)
[M*], 310.1 (44) [M*-(CH)oNC(NCHj3)o(CHs)sol, 277.1 (3) [M*-S(CHs3)oNC(NCHj3)o(CHs)sl,
172.1 (17) [S(CH3)oNC(NCHj3)o(CHs)o 1], 140.1 (70) [(CH3)oNC(NCHj3)o(CHsg)o T, 126.1 (100)
[CHoNC(NCH3)2(CHg)o 1], 113.1 (19), 56.0 (17).

( \ 2,2-(Pyridin-2,6-diyl-bis(methylen))bis(sulfandiyl)dianilin
Z | (SAmin'4):
N Die Synthese erfolgte analog zu S gmin-1 aus 2-Aminothiophenol und

N
S S 2,6-Bis(bromomethyl)pyridin|x| im Verhéltnis 2 : 1. Das Produkt
@( D wird mit CHyCly extrahiert. Weifer Feststoff, Ausbeute: 10 g (94
NH;  HoN %.). 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, § [ppm]): 4.04 (s, 4H, CHs),
\ 4.33 (s, 4H, NHy), 6.63 (t, 2H, CH), 6.07 (d, 2H, CH), 6.85 (d, 2H,
CH), 7.12 (t, 2H, CH), 7.25 (d, 2H, CH), 7.38 (t, 1H, CH). '3C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, &
[ppm|): 41.2 (CHy), 114.9 (CH), 116.9 (Cquar), 118.2 (CH), 121.5 (CH), 130.2 (CH), 136.5 (CH),
136.8 (CH), 148.8 (Cyuat), 157.8 (Cquat)- IR (KBr, 7 [em™!]): 3435m (#(N-H)), 3320m (#(N-H)),
3098w, 3063m, 2945m, 2862m, 1601s, 1473m, 1434m, 1301w, 1145m, 1031w, 989w, 850w. EI-MS
(m/z (%.)): 353.1 (100) [M*], 320.1 (10), 286.1 (4), 274.1 (8), 248.1 (40), 229.1 (25), 195.1 (64),
124.0 (90) [SCgH4NH, ], 106.1 (30), 80.1 (49).
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( \ 2,2-(2,2-(Pyridin-2,6-diyl-bis(methylen))bis(sulfandiyl)-
< bis(2,1-phenylen))bis(1,1,3,3-tetramethylguanidin)
S S (L21-1):
©( )@ Braunes zihfliissiges Ol, Ausbeute: 81 %. 'H-NMR. (500 MHz,
\N\( >,N/ CDCls, 25°C, & [ppm)): 2.71 (s, 24H, CHz), 4.20 (s, 4H, CHy), 6.70
% N | 2w, cmy, 6.79 (¢, 2H, CH), 7.03 (t, 2H, CH), 7.14 (d, 2H, CH),

N— —N
g d N 7.18 (d, 2H, CH), 7.44 (t, 1H, CH). '3C-NMR (125 MHz, CDCls,

25°C, & [ppm]): 39.2 (CHy), 39.9 (CHj), 121.2 (CH), 121.3 (CH), 122.1 (CH), 126.4 (CH), 128.2
(CH), 128.3 (Cquat), 137.1 (CH), 147.5 (Cquat), 157.5 (Cquat), 160.0 (Cua). IR (KBr, & [em™]):
3048w, 2927w, 2850w, 16355 (7(C=N)), 1571s (#(C=N)), 1488w, 1452m, 1434m, 1394w, 1280m,
1228w, 1122w, 1066w, 1031m, 970w, 865w, 765w, 736m, 697w. EI-MS (m/z (%.)): 549.0 (100)
IM*], 505.0 (7) [MT-N(CH)a|, 444.0 (6), 372.0 (7), 359.0 (2) [M*-CgH,N(CHz)s], 327.0 (28)
IM*+-SCeH,N(CHs)s], 282.0 (10), 250.0 (10), 222.0 (19) [SCeH4N(CHz)s*], 179.0 (100), 165.0
(18), 149.0 (54), 136.0 (24), 85.0 (12), 44.0 (28).

( \ 2,2-(Pyridin-2,6-diyl-bis(methylen))bis(sulfandiyl)bis-

’/(\/ll\' (N-(1,3-dimethylimidazolidin-2-yliden)anilin) (L21-2):

S N S Braunes zihfliissiges Ol, Ausbeute: 88 %. 'H-NMR. (500 MHz,
@( )@ CDCly, 25°C, § [ppm]): 2.64 (s, 12H, CHs), 3.29 (s, 8H, CHs), 4.25
VN N (s 4H, CHy), 6.77 (d, 2H, CH), 6.84 (t, 2H, CH), 7.00 (t, 2H, CH),

N(/<N/ \N>:)N 7.14 (d, 2H, CH), 7.25 (d, 2H, CH), 7.45 (t, 1H, CH). 13C-NMR (125
. MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]): 34.8 (CHs), 38.2 (CHa), 48.5 (CH,),
121.2 (CH), 122.4 (CH), 125.7 (CH), 125.8 (CH), 127.4 (CH), 128.9 (Cyuat), 137.0 (CH), 148.0
(Cquat); 155.3 (Cquat), 157.5 (Cgua)- IR (KBr, & [em™): 3048w, 2927w, 2850w, 16355 (7(C=N)),
1571s (#(C=N)), 1488w, 1452m, 1434m, 1394w, 1280m, 1228w, 1122w, 1066w, 1031m, 970w,
865w, 765w, 736m, 697w. ELMS (m/z (%.)): 545.1 (10) [M*], 440.0 (8), 370.0 (90), 338.0 (55),
326.1 (8) [MT-SCsH4NC(NCH;3)2(CHs)al, 291.1 (30), 221.0 (70) [SCeH4NC(NCH3)o(CHg)o ™,
188.0 (50), [C6HsNC(NCH;)o(CHa)ot], 178.0 (83), 165.0 (95), 149.0 (100), 126.0 (81), 109.0 (35),
68.0 (48), 44.0 (100).

9.3.6 Disulfid-Guanidinliganden

( \ 2,2-(2,2-Disulfandiylbis(2,1-phenylen))bis(1,1,3,3-trame-
thylguanidin) (L22-1):
Q\ /Q Das Rohprodukt wird mit CH5Cly extrahiert und aus THF umkris-
I 57 oo tallisiert, weifer Feststoff. Ausbeute: 72 %. 'H-NMR (500 MHz,
/N\Nf ﬁN’N\ CDCl3, 25°C, & [ppm]): 2.72 (s, 24H, CHj), 6.53 (d, 2H, CH),
o N 6.75 (t, 2H, CH), 6.99 (t, 2H, CH), 7.44 (d, 2H, CH). 3C-NMR
. (125 MHz, CDClg, 25°C, § [ppm]): 39.5 (CHs), 120.6 (CH), 121.2

(CH), 125.7 (CH), 126.2 (CH), 128.4 (Cquat), 149.4 (Cquat), 160.0 (Cgua). IR (KBr, 7 [em™]):
3057w, 2097w, 2035m, 2883m, 2791w, 1589 (5(C=N)), 1551us (#(C=N)), 15175, 1460m, 1422m,
1384s, 1277m, 1155s, 10255, 927w, 843w, 782m, T44s, 668w. EI-MS (m/z (%.)): 442.2 (75) [M*],
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400.2 (6) [MT-N(CHjs),], 355.1 (3) [M*-2 N(CHs),], 223.1 [M*+-SC4H4NC(N(CHs)s)s], 191.1 (7)
[CeH4NC(N(CHs)y)o 1], 178.1 (100), 149.0 (78), 136 (58), 109 (28), 44.1 (62), 28 (30).

( \ 2,2-Disulfandiyl-bis(N-(1,3-dimethylimidazolidin-2-yli-
den)anilin) (L22-2):

Q\ Q Das Rohprodukt wird mit CH5Cly extrahiert und aus THF um-
| 57s | | kristallisiert, weifter Feststoff. Ausbeute: 83 %. 'H-NMR (500 MHz,
NN N

Q/\( /WN/\) CDCls, 25°C, & [ppm]): 2.66 (s, 12H, CHs), 3.29 (s, 8H, CHy), 6.77
(m, 4H, CH), 6.97 (t, 2H, CH), 7.42 (d, 2H, CH). 3C-NMR (125
. MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]): 34.9 (CHj), 48.5 (CHa), 121.2 (CH),
122.0 (CH), 125.3 (CH), 125.9 (CH), 129.0 (Cquar), 147.2 (Cquat), 155.5 (Cgua). IR (KBr, i
[em™1]): 3050w, 2935w, 2852w, 1635vs (7(C=N)), 1611s (7(C=N)), 1573vs (7(C=N)), 1498m,
14445, 1384m, 1277s, 1223w, 1041s, 965w, 858w, 752m. EL-MS (m/z (%.)): 440.2 (35) [M*],
344.1 (74) [M*-C(NCHz)a(CHa)a], 248.0 (84), 220 (93) [M*+-SCH,C(NCH;)2(CHs)s], 188 (65)
|C6H,C(NCH;)a(CHa)ot], 165.1 (89), 124 (100), 80.1 (75), 56 (78), 44 (80).

( \ 2,2-(2,2-Disulfandiyl-bis(ethan-2,1-diyl))bis(1,1,3,3-tetra-
methylguanidin) (L23-1):

(\S_S/ﬁ Gelbes Ol, Ausbeute: 80 %. 'H-NMR (500 MHz, CDClj3, 25°C, §
[ppm]): 75 %. 'H-NMR (500 MHz, CDClsz, 25°C, § [ppm]): 2.53
(s, 12H, CHs), 2.61 (s, 12H, CHy), 2.61 (t, 4H, CHy), 3.27 (t, 4H,
CH,). ¥C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, ¢ [ppm]): 38.7 (CHj),
L 39.5 (CHy), 42.3 (CH,), 48.8 (CHs), 165.6 (Cgua). IR (NaCl, i
[em™1]): 2921m, 2873m, 1657vs (0(C=N)), 1482m, 1444m, 1390m, 1345w, 1262s, 1216s. EI-MS
(m/z (%.)): 449.3 (4) [MHT], 251.1 (4), 207.1 (86) [MH'-(CH)oNC(N(CHgs)z)2|, 174.1 [MH*-
S(CH3)aNC(N(CHs)z)2], 142.1 (90) [(CH2)oNC(N(CHs)a)o 1], 128.1 (98) [CHoNC(N(CHs)z2)2 ™,
108.0 (68), 98.0 (73), 85.0 (100), 71.1 (88), 44.0 (68).

( \ 2,2-Disulfandiyl-bis(N-(1,3-dimethylimidazolidin-2-yli-
den)ethanamin) (L23-2):

ps_s/\ Gelbes Ol, Ausbeute: 75 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, §
W Ne | ppm)): 2.53 (s, 12H, CHy), 2.60 (t, 4H, CHy), 2.89 (s, 8H, CHs),
Q:Nr\ jN/\) 3.41 (t, 4H, CH,). BC-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, 6 [ppm]):
36.2 (CHs), 42.3 (CHy), 47.2 (CHy), 49.2 (CHy), 161.8 (Cyua). IR
. (NaCl, 7 [em™1]): 2989w, 2983s, 2799m, 1604vs (7(C=N)), 1505s
(7(C=N)), 1444m, 1368s, 1307w, 1231m, 1139s, 1063m. EI-MS (m/z (%.)): 344.2 (3) [M*], 244.1
(3), 205.1 (86) [M*-(CH3)osNC(NCH3)y(CHy)s], 172.1 (81) [MTS(CH;),NC(NCHs)s(CHs)o ],
140 (88) [(CH3)oNC(NCH3)o(CHy)o™], 126.1 (100) [CH;NC(NCHs)s(CHa)o 1], 106.0 (38), 85.0
(23), 69.0 (56), 56.1 (85), 44.0 (78), 28.0 (28).
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9.3.7 Tripodale Schwefel-Guanidinliganden

Die Darstellung von N,N-Bis(phthalimido)diethylentriamin ((N(Phimid).;),NH) erfolgte
wie in Literatur[203] beschrieben. Die Darstellung der Verbindungen 2-Methylthiobenzyl-
bromid, 2-Etylthiobenzyl-chlorid, 2-tert-Butylthiobenzyl-bromid[205], o-Benzylthiobenzyl-
bromid erfolgte aus der Kombination der beschriebenen Synthesen in der Literatur [204]
und [205].

AAV fiir die Addition von Thioether-Benzyl-Halogeniden an N,N-Imminodiethy-
len-bis(phthalimid)

Zu einer Suspension aus N,N-Bis(phthalimido)diethylentriamin (40 mmol, 14.52 g), KI (2
mmol, 332 mg) und KyCOj3 (45 mmol, 6.21 g) in 500 ml abs. MeCN wird das Thioether-
Benzyl-Halogenid (40 mmol, gelost in 100 ml abs. MeCN) bei 60°C zugetropft. Anschlie-
fend wird das Reaktionsgemisch fiir 8 h am Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der verbleibende feste Riickstand mit 200 ml
Wasser versetzt und mehrmals kréftig geschiittelt. Die wéssrige Phase wird mit CH,Cly (3
x 70 ml) extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden mit NaySO, getrocknet
anschliefsend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhélt ein organgefarbe-
nes bis braunes zithes Ol, das mit Et,O (250 ml) versetzt wird. Nach Zugabe des Ethers
fallen die Thio-Phthalimide (N(Phimid).)2Ny.Sgr (R = Me, Et, ‘Bu, Bz) als weifer bis
cremefarbener Niederschlag aus. Der Niederschlag wird filtriert und im Hochvakuum ge-

trocknet.

( \ 3-(2-Methylthio-benzyl)-1,5-diphthalimido-3-azapentan
((N(Phimid).;)2N;.SMe):
0 /\}N Weiker Feststoff, Ausbeute: 68 %. 'H-NMR. (500 MHz, CDCls,
&Z VQ 25°C, § [ppm]): 2.93 (s, 3H, CHs), 2.86 (t, 4H, CHy), 3.71 (s, 2H,
° /) s | CH,), 3.79 (t, 4H, CH,), 6.75 (m, 2H, CH), 7.04 (m, 2H, CH),
7.67 (m, 4H, CH), 7.73 (m, 4H, CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCls,
( 25°C, § [ppm]): 15.5 (CHs), 35.5 (CHa), 50.7 (CHa), 56.7 (CHa),
123.0 (CH), 124.3 (CH), 125.2 (CH), 127.5 (CH), 129.8 (CH), 132.5 (Cyuat), 133.5 (CH), 136.6
(Cquat), 138.6 (Cquat), 168.1 (Cquat)- IR (KBr, 7 [em™!]): 3058w, 2827w, 1771m, 1704vs, 1465m,

1394, 1083w, 1023m, 869w, 717s. EI-MS (m/z (%.)): 499.1 (2) [M™], 451.1 (2) [M*-SCHs], 339.1
(98) [MT-CH,N(CO)2)CeHy], 149.0 (6), 137.0 (85) [CH4SCH3 ], 91.0 (5).
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( \ 3-(2-Ethylthio-benzyl)-1,5-diphthalimido-3-azapentan
((N(Phimid))>N,.SEt):
o) /\>/N Weifer Feststoff, Ausbeute: 75 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl;,
S v@ 25°C, 6 [ppm]): 1.15 (t, 3H, CHs), 2.59 (q, 2H, CHa), 2.87 (t, 4H,
° /) 57 CH,), 3.73 (s, 2H, CH,), 3.80 (t, 4H, CH,), 6.73 (t, 1H, CH), 6.93
(d, 1H, CH), 7.00 (t, 1H, CH), 7.07 (d, 1H, CH), 7.69 (m, 4H, CH),
4 7.75 (m, 4H, CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, § [ppm)]):
14.0 (CHs), 27.1 (CH), 35.5 (CHy), 50.9 (CH,), 56.4 (CH,), 123.0 (CH), 125.0 (CH), 127.3
(CH), 127.7 (CH), 129.9 (CH), 132.5 (Cquar), 133.5 (CH), 136.9 (Cquar), 138.1 (Cquat), 168.1
(Cquat)- IR (KBr, & [em™1]): 3057w, 2043w, 2829w, 1771m, 1706vs, 1436m, 1394s, 1330w, 1083w,
1023w, 874w, 7175, 530w. EI-MS (m/z (%.)): 514.1 (3) [M*], 465.1 (3) [M*+-CHj], 339.2 (3) [M*-
CHaN(CO)2)CgHyl, 203.1 (96) [MT-N(CHs)oN(CO)2)CgHyl, 174.0 (50) [CHoN(CO)2CgHyk],
111.1 (10), 97.1 (19), 71.1 (17), 57.1 (28).

( \ 3-(2-tert-Butylthio-benzyl)-1,5-diphthalimido-3-azapentan
((N(Phimid).;)2N.S'Bu):
Q /\}N Weiker Feststoff, Ausbeute: 65 %. 'H-NMR. (500 MHz, CDCls,
dﬁ v@ 25°C, ¢ |ppm]): 1.20 (s, 9H, CHs), 2.81 (t, 4H, CHj), 3.76 (t,
° / S>< 4H, CH,), 3.98 (s, 2H, CHy), 6.68 (t, 1H, CH), 6.69 (t, 1H,
CH), 7.16 (d, 1H, CH), 7.32 (d, 1H, CH), 7.67 (m, 4H, CH),
4 7.70 (m, 4H, CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, § [ppm]):
31.1 (CHs), 35.7 (CHy), 47.2 (Cquat), 51.6 (CH,), 56.1 (CH,), 123.0 (CH), 124.4 (CH), 128.5
(CH), 129.6 (CH), 1324 (Cquat), 133.5 (CH), 1385 (Cquar), 144.2 (Cquat), 168.1 (Cquar). IR
(KBr, 7 [em™]): 3060w, 2954w, 2825w, 1771m, 1712vs, 1428m, 1394s, 1322m, 1187w, 1083w,
1041w, 871w, 7195, 530w. EI-MS (m/z (%.)): 541.2 (8) [M*], 484.1 (16) [M*+-C(CHs)s), 381.1
(100) [MT-CH,N(CO)2)CgHyl, 325.0 (95), 203.1 (81) [(CHs)2N(CH3)aN(CO)2CeHy 1], 174.0 (70)
[N(CH3)aN(CHs2)oN(CO)2CeH4 |, 123.1 (81), 57.1 (56), 44.0 (41).

3-(2-Benzylthiobenzyl)-1,5-diphthalimido-3-azapentan

o ((N(Phimid).;)2N;.SBz):
S‘\ :N N\/@ Das Rohprodukt wird aus THF umkristallisiert, weifser Feststoff.
o S
| é

Ausbeute: 68 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C, 6 [ppm]): 2.82
(t, 4H, CHy), 3.75 (¢, 4H, CHs), 4.08 (s, 2H, CH,), 5.16 (s, 2H,
CH,), 6.73 (t, 1H, CH), 6.9 (m, 2H, CH), 7.07 (d, 1H, CH), 7.27
. (m, 3H, CH), 7.36 (m, 2H, CH). 7.66 (m, 4H, CH), 7.73 (m, 4H,
CH). BC-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, § [ppm)): 35.5 (CHy), 39.7 (CH,), 51.0 (CHa), 56.2
(CHy), 123.0 (CH), 126.0 (CH), 127.0 (CH), 127.3 (CH), 128.5 (CH), 129.7 (CH), 132.4 (Cquar),
133.5 (CH), 135.7 (Cquat), 137.4 (Cuat), 139.1 (Cquar), 168.1 (Cquar)- IR (KBr, # [em™1]): 3056w,
2938w, 2832w, 1763m, 1708vs, 1430m, 13965, 1330w, 1187w, 1085w, 1033w, 869w, 717s, 530w. EI-
MS (m/z (%.)): 575.1 (13) [M*], 484.1 (5) [M*-CHyCgHj), 453.2 (3) [M*+-SCHoCgHs), 415.1 (98)
IMT-CH,N(CO)2)CoHal, 353.1 (33), 323.0 (26), 293.1 (27), 213.1 (74) [CHyCoH SCHoCoHst],
174.1 (48) [(CH2)2N(CO)oCeH4 T, 145.1 (29) [N(CO)2CeH4 1], 91.0 (100) [CH2CgHs T, 42.0 (9).
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AAV fiir das Entschiitzen der Phthalimidgruppe zum Amin

24 mmol des geschiitzen Amins (N(Phimid).;)2N;.Sr (R = Me, Et, ‘Bu, Bz) werden in
850 ml abs. EtOH mit Hydrazin-Monohydrat (480 mmol, 24 g) fiir 36 h am Riickfluss er-
hitzt. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches wird das entstandene Phthalhydrazid
abgenutscht und mit EtOH (2 x 150 ml) gewaschen. Anschliefend wird das Ethanol im
Vakuum entfernt. Der verbleibende Riickstand wird in 300 ml CHCl; aufgenommen und
4 h geriihrt. Das ausgefallene Phthalhydrazid wird erneut abgenutscht und das Losungs-
mittel im Vakuum entfernt. Dieses Verfahren wird so oft wiederholt (2 bis 3 mal) bis kein
Phthalhydrazid mehr ausféllt. Die Bis-Amine (HyN,;)2N;. SR werden nach dem Entfernen

des Losungsmittels als gelbe bis orangefarbene Ole erhalten.

( ) (2-Methylthio-benzyl)-bis(2-amino-ethyl)amin
((H3N;)2N,.SMe):
Orangenes Ol, Ausbeute: 84 %. '"H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C,
<H2N/\/>NVQ § [ppm]): 1.68 (s, 4H, NH,), 2.20 (s, 3H, CHj), 2.27 (t, 4H, CHy),
2 s [ 245 (t, 4H, CHy), 3.42 (s, 2H, CH), 6.86 (t, 1H, CH), 7.00 (m,
2H, CH), 7.04 (d, 1H, CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C,
\ § [ppm]): 15.7 (CHs), 39.5 (CHy), 57.2 (CHy), 58.2 (CHy), 124.2
(CH), 125.1 (CH), 127.7 (CH), 130.0 (CH), 136.9 (Cquat), 138.5 (Cquat). IR (NaCl, # [cm™]):
3354m (7(N-H)), 3278m (2(N-H)), 3057m, 2935s, 2814s, 1649m, 1589m, 1467s, 14365, 1360w,
1307w, 1269w, 1234w. EI-MS (m/z (%.)): 240.0 (4) [M+H*], 222.1 (8) [M+H"-NHy|, 209.1 (95)
[M*-CH,NH,, 192.1 (3) [M*T-SCHs3], 180.1 (12), 137.0 (100) [CH,CgH4SCH5*], 121.0 (23), 91.0
(40) [CHoCgHsb], 77.0 (9), 45.0 (44).

( \ (2-Ethylthio-benzyl)-bis(2-amino-ethyl)amin
((H2Net)2Ny.SEt):

N Gelbes Ol, Ausbeute: 93 %. 'H-NMR (500 MHz, CDClj3, 25°C, §
<H2N/\)f v@ [ppm]): 1.16 (t, 3H, CHj), 1.17 (s, 4H, NH,), 2.33 (t, 4H, CH,),

2 g 2.56 (t, 4H, CHa), 2.75 (q, 2H, CHy), 3.50 (s, 2H, CH,), 6.94 (t,

) 1H, CH), 7.03 (t, 1H, CH), 7.13 (m, 2H, CH). ¥*C-NMR (125 MHz,

. CDCl3, 25°C, & [ppm]): 14.0 (CH;), 27.0 (CHy), 39.8 (CHs), 57.6
(CHy), 58.0 (CH,), 124.9 (CH), 127.3 (CH), 127.5 (CH), 130.1 (CH), 136.9 (Cquat), 138.2 (Cquat).
IR (NaCl, # [em™Y]): 3339m (#(N-H)), 3210m (7(N-H)), 2928s, 2869s, 2791s, 1614vs, 1505s,
1454s, 1365s, 1231m, 1133s, 1056m, 987w, 912w, 744s. EI-MS (m/z (%.)): 253.0 (4) [M*], 251.1
(20), 223.1 (64) [M*+-CH,NH,), 162.0 (8), 151.0 (94) [CHoCgH4SCH3*], 123.0 (9), 91.0 (100)
[CHyCgHs . CI-MS (m/z (%.)): 254.1 (20) [MH*], 57.1 (100).
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( \ (2-tert-Butylthio-benzyl)-bis(2-amino-ethyl)amin
((HaN¢;)2 Ny, S!Bu):

" Orangefarbenes Ol, Ausbeute: 81 %. "H-NMR (500 MHz, CDCl3,
<H2N/\a/ \/Q 25°C, ¢ |ppm]): 1.17 (s, 9H, CH3), 1.44 (s, 4H, NHy), 2.39 (t, 4H,

2 Y CHy), 2.62 (t, 4H, CH,), 3.75 (s, 2H, CHy), 7.08 (t, 1H, CH), 7.20

(t, 1H, CH), 7.42 (m, 2H, CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C,

. d |ppm]): 31.1 (CH3), 39.8 (CHz), 47.1 (Cguat), 57.4 (CHs), 57.5
(CHy), 126.7 (CH), 128.7 (CH), 130.1 (CH), 132.6 (Cquar), 138.5 (CH), 144.5 (Cquar). IR (NaCl,
7 [em™1]): 3354w (5(N-H)), 3278w (5(N-H)), 3050w, 2958m, 2859m, 1601vs 1581m, 14525, 1353m,
1170m, 1033w, 861w, 760s. ELMS (m/z (%.)): 282.3 (4) [MH*|, 251.2 (100) [M*+-CH,NH,],
195.1 (3) [MH*-S(CHz)s], 178.1 (41) [CHaCgH4S(CHs)s*], 123.1 (93), 73.0 (66), 57.1 (71), 44.1
(43).

-

\ (2-Benzylthio-benzyl)-bis(2-amino-ethyl)amin
((H2Net)2Ny.SBz):

<H2N/\5/N\/© Gelbes Ol, Ausbeute: 79 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, §
2 J [ppm]): 2.34 (t, 4H, CHy), 2.57 (t, 4H, CHy), 2.75 (s, 4H, NH,),
3.97 (s, 2H, CH,), 4.57 (s, 2H, CHs), 7.06 (m, 2H, CH), 7.17 (m,
4H, CH), 7.25 (m, 2H, CH), 7.39 (d, 1H, CH). ¥C-NMR (125 MHz,
N CDCls, 25°C, ¢ [ppm]|): 38.7 (CHz), 39.4 (CHy), 57.0 (CHz), 58.0
(CHy), 125.8 (CH), 127.2 (CH), 127.6 (CH), 128.5 (CH), 128.8 (CH), 130.3 (CH), 134.0 (CH),
136.6 (Cquar), 1374 (Cquar), 142.1 (Cquar). IR (NaCl, 7 [em™1]): 3056w, 2038w, 2832w, 1763m,
1708us, 1430m, 1396, 1330w, 1187w, 1085w, 1033w, 869w, 717s, 530w. ELMS (m/z (%.)): 316.2
(13) [M+H*|, 285.2 (100) [M*-CH,NH,], 213.1 (65) [CH,CgH,CHaSCoHst], 179.1 (28), 139.0

(54), 91.0 (100) [CHoCgHs ], 65.0 (20).

( \ (2-Methylthio-benzyl)-bis(2-ethyl-bis(1,1,3,3-tetramethyl-
guanidin))amin (L24-1):

Braunes Ol, Ausbeute: 78 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C,
d |ppm|): 2.19 (s, 3H, CHjs), 2.42 (s, 12H, CHg3), 2.48 (s, 12H,
CHs), 2.52 (t, 4H, CH,), 3.06 (t, 4H, CHy), 3.55 (s, 2H, CH,),
6.87 (m, 1H, CH), 6.95 (d, 2H, CH), 7.30 (d, 1H, CH). 3C-NMR
. (125 MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]): 15.8 (CHs), 38.8 (CHj), 39.6
(CHg), 47.7 (CH,), 57.1 (CH,), 57.4 (CHy), 124.3 (CH), 125.1 (CH), 126.7 (CH), 129.0 (CH),
137.4 (Cquat), 138.7 (Cquat), 160.1 (Cyuq). IR (NaCl, v [em~1]): 3050w, 2997m, 2875s, 2791s,
1611wvs (7(C=N)), 1498s, 1452m, 1360s, 1307w, 1231m, 1133s, 1063m, 993m, 738w. EI-MS (m/z
(%.)): 435.2 (4) [M*], 391.2 (3) [MT-N(CHs)a], 320.1 (77) [M*-NC(N(CH3)a)s], 307.2 (100) [M*-
CHoNC(N(CHs)a)a, 293.1 (7) [MT-(CH3)oNC(N(CHgz)z)a|, 142.1 (75) [(CH3)oNC(N(CHs)z2)2 ™,
128.1 (63) [CHoNC(N(CHs)2)2™], 85.1 (96), 58.0 (33).
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( \ (2-Ethylthio-benzyl)-bis(2-ethyl-bis(1,1,3,3-tetramethyl-
guanidin))amin (L25-1):

Rotlich braunes Ol, Ausbeute: 67 %. 'H-NMR. (500 MHz, CDCls,
25°C, § |ppm]|): 1.14 (s, 3H, CHgs), 2.45 (s, 12H, CHgs), 2.52 (s, 12H,
CH3), 2.56 (t, 4H, CH,), 2.71 (q, 2H, CHs), 3.10 (t, 4H, CH,),
3.64 (s, 2H, CHy), 6.65 (m, 2H, CH), 7.09 (d, 1H, CH), 7.40 (d,
§ 1H, CH). ¥C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C,  [ppm]): 14.1 (CH3),
27.3 (CHg), 38.7 (CHs), 39.5 (CHjs), 48.0 (CHg), 57.2 (CHs), 57.6 (CHy), 125.2 (CH), 126.5
(CH), 127.9 (CH), 129.3 (CH), 135.6 (Cquat), 140.4 (Cquar), 160.2 (Cyua). IR (NaCl, & [em™1]):
3057w, 2928m, 2829m, 1619vs (0(C=N)), 1452s, 1360s, 1307w, 1239m, 1133s, 1063m, 987w, 912w,
752m. EI-MS (m/z (%.)): 449.3 (2) [M*], 405.2 (2) [M*-N(CHj3)s], 371.1 (15), 321.2 (100) [M*-
CHaNC(N(CHs)z)2|, 307.2 (6) [MF-(CH2)oNC(N(CHj)2)2], 142.1 (25) [(CH2)sNC(N(CHs)2)2 "],
128.1 (16) [CHNC(N(CHs)a)at], 85.1 (20), 58.0 (16).

( \ (2-Ethylthio-benzyl)-bis(2-ethyl-bis(N-(1,3-Dimethylimi-
dazolidin-2-yliden))amin (L25-2):

Rotlich braunes Ol, Ausbeute: 75 %. 'H-NMR (500 MHz, CDCls,
25°C, § [ppm]): 1.03 (t, 3H, CHs), 2.51 (s, 12H, CHj), 2.51 (t, 4H,
CH,), 2.64 (q, 2H, CHs), 2.92 (s, 8H, CH,), 3.26 (t, 4H, CH,),
3.57 (s, 2H, CH,), 6.86 (t, 1H, CH), 6.09 (t, 1H, CH), 7.01 (d,
4 1H, CH), 7.27 (d, 1H, CH). ¥C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, &
[ppm]): 14.0 (CHs), 27.2 (CHy), 36.0 (CHs), 45.7 (CHy), 49.3 (CHy), 57.4 (CHa), 57.7 (CHa),
125.0 (CH), 126.8 (CH), 127.8 (CH), 129.5 (CH), 136.0 (Cquar), 139.8 (Cguat); 157.4 (Cgua). IR
(NaCl, 7 [em™1]): 3057w, 2928m, 2837m, 1657s (7(C=N)), 1444m, 1384m, 1262m, 1139w, 1025w,
957w, 752w. ELMS (m/z (%.)): 445.3 (5) [M*], 333.1 (65) [M*-NC(NCHs)s(CHs)s], 319.2 (83)
[M*-CH3NC(NCHj3)o(CHs)sol, 305.1 (10) [MT-(CH2)2NC(NCHj3)o(CHs)ol, 151.1 (8), 140.1 (100)
[(CHy)sNC(NCHz)a (CHa)at], 126.1 (100) [CHoNC(NCHz)o(CHz)2*], 56.0 (13).

( \ (2-tert-Butylthio-benzyl)-bis(2-ethyl-bis(1,1,3,3-tetrame-
thylguanidin))amin (L26-1):

Rotlich braunes Ol, Ausbeute: 85 %. 'H-NMR. (500 MHz, CDCls,
25°C, § |ppm]|): 1.06 (s, 9H, CHgs), 2.33 (s, 12H, CHgs), 2.40 (s, 12H,
CHj), 2.44 (t, 4H, CHy), 2.97 (t, 4H, CH,), 3.71 (s, 2H, CHa),
6.82 (t, 1H, CH), 7.00 (t, 1H, CH), 7.17 (d, 1H, CH), 7.45 (d, 1H,
4 CH). BC-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C, 6 [ppm]): 31.0 (CH3), 38.6
(CHs), 39.3 (CHs), 46.6 (CHy), 57.5 (CH,), 57.7 (CHa), 125.6 (CH), 128.5 (CH), 129.5 (CH),
131.3 (Cyuar), 138.1 (CH), 146.2 (Cquar), 160.0 (Cyua). IR (NaCl, # [em~1]): 3050w, 28755, 27995,
1611vs (7(C=N)), 1498s, 1444m, 1368s, 1300w, 1231m, 1133s, 1056m, 987w, 919w, 760m. EI-MS
(m/z (%.)): 477.4 (8) [MT], 432.1 (2) [MT-N(CHs)s], 362.2 (57) [MT-NC(N(CHs)s2)s], 349.3 (70)
[MT-CHoNC(N(CHg3)2)2|, 251.2 (46), 184.2 (72), 171.2 (90), 142.1 (61) |[(CH2)oNC(N(CH3)2)2™],
128.1 (85) [CHoNC(N(CHz)a)ot], 98.1 (38), 85.1 (100), 58.0 (28).




KAPITEL 9. EXPERIMENTELLER TEIL 198

( ) (2-Benzylthio-benzyl)-bis(2-amino-ethyl-bis(1,1,3,3-tetra-
methylguanidin))amin (L27-1):

Rotlich braunes Ol, Ausbeute: 83 %. 'H-NMR. (500 MHz, CDCls,
25°C, § |ppm]|): 2.43 (s, 12H, CHs), 2.46 (s, 12H, CHj3), 2.52 (t, 4H,
CHa), 3.08 (t, 2H, CH,), 3.58 (s, 2H, CH,), 3.86 (s, 2, CHs), 6.91
(m, 2H, CH), 7.00 (m, 1H, CH), 7.04 (m, 2H, CH), 7.07 (m, 3H,
4 CH), 7.33 (t, 1H, CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, § [ppm]):
38.7 (CHs), 39.0 (CH2), 39.4 (CHs), 48.0 (CHz), 57.4 (CH2), 57.5 (CHa), 125.7 (CH), 126.7 (CH),
126.8 (CH), 128.2 (CH), 128.8 (CH), 129.3 (CH), 129.5 (CH), 135.7 (Cquat), 137.4 (Cquat), 140.8
(Cquat), 1604 (Cyua). TR (NaCl, # [em™1]): 3065w, 2097m, 2883s, 2796m, 1619vs (#(C=N)),
1498m, 1444m, 1368s, 1239m, 1125s, 1063m, 995w, 891w, 744m, 698w. EI-MS (m/z (%.)): 511.4
(10) [M*], 467.3 (4) [MT-N(CHj)s|, 420.4 (4) [M*-CHyCgHs|, 397.0 (44) [M*-NC(N(CHs)s)a],
383.3 (100) [MT-CHoNC(N(CHsz)z)sa], 369.3 (8) |[M*-(CH)oNC(N(CHs)z)s], 319.3 (18), 274.3
(48), 261.2 (66), 142.1 (61) [(CHa)oNC(N(CHj)z)ot], 128.1 (56) [CHaNC(N(CHs)z)at], 92.1
(58), 85.1 (98), 58.0 (29).
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9.4 Synthese und Charakterisierung der Kupferkomplexe

Die Synthese der Kupfersalze [Cu(MeCN)4|X (X = PFg~[206], C1O,~[207], OTf[208]) so-
wie [Cu(MeCN)4|(OTf)2[209]) kann der Literatur entnommen werden. Die Verbindungen
[H(TMG.:SCPhs)|I (JHL10-1]I) und [H(TMG,,SCPh3)|C1-0.5MeCN (J[HL6-1]Cl) wur-
den bei der Umsetzung der Liganden L10-1 und L6-1 mit wasserhaltigem Nily bzw. FeCl,
in Acetonitril erhalten. Die stéchiometrische Reaktion der Metallsalze mit den Liganden
fithrte zu triiben Losungen, die fiir 30 min. bei RT geriihrt wurden. Durch Diffusion von
Diethylether in die filtrierten Losungen kristallisierten farblose Kristalle der protonierten

Guanidinliganden aus.

9.4.1 Kupferkomlexe mit Thioether-Guanidinliganden

( ) [Cu(TMG,,S'Bu)l| (C1): Zu einer Suspension von Cul (1 mmol,
o 190 mg) in MeCN (10 ml) wird der Ligand TMG,;,S*Bu (1.1 mmol,

—N/ Q 307 mg) tropfenweise zugegeben. Die klare gelbe Losung wird ca. 30
>:N\ S"’ min. geriihrt bis ein weifser Niederschlag ausfillt. Das Reaktionsge-
_N\ Cu/ misch wird am Riickfluss erhitzt, wobei der Niederschlag vollstédndig
|| gelost wird. Langsames Abkiihlen der heifs gesittigten Komplexlo-
\ sung fithrt zur Bildung von farblosen Kristallen. Ausbeute: 0.24 g
= 52. %. 'H-NMR (500 MHz, CDClg, 25°C, ¢ [ppm]): 1.49 (s, 9H, CH3), 2.89 (s, 12H, CH3), 6.65
(d, 1H, CH), 6.90 (t, 1H, CH), 7.32 (t, 1H, CH), 7.57 (d, 1H, CH). ¥C-NMR (125 MHz, CDCl3,
25°C, 0 |ppm]): 30.4 (CHs), 39.7 (CHs), 52.7 (Cguat), 119.5 (CH), 119.8 (CH), 121.6 (Cguat),
130.8 (CH), 136.6 (CH), 153.0 (Cquat), 165.1 (Cgua). IR (KBr, 7 [em™1]): 2958 m, 2924m, 2885m,
2860w, 2787w, 1549s (7(C=N)), 1517vs (#(C=N)), 1464s, 1431w, 1417m, 1404s, 1394m, 1358 w,
1334m, 1284w, 1255w, 1230w, 1201w, 1155s, 1103w, 1059w, 1028 m, 920w, 854m, 808m, 7H6s,

731m, 714w, 681w, 623w, 563 w, 544w, 488w, 453w.

( ) [Cu(TMGS!Bu)I| (C2): Die Umsetzung von Cul (3 mmol, 570
/ mg) mit TMG.S'Bu (3.1 mmol, 762 mg) in 3 ml MeCN fiihrt zu
—N /N einem weifsen Niederschlag. Der Niederschlag wird in der Hitze ge-
_N>7 N\ / S+ 16st. Langsames Abkiihlen fiihrt zu Bildung von farblosen Kristal-
\ cu len. Ausbeute: 1 g = 80 %.

! IR (KBr, 7 [em™1]): 2997w, 2964m, 2933m, 2839m, 2794w, 1566vs
. (7(C=N)), 1527s (#(C=N)), 1479w, 1458m, 1439w, 1421s, 1410w,
1392 s, 1365m, 1344m, 1284w, 1238m, 1165m, 1153m, 1144m, 1111w, 1070 m, 1041m, 1022m,
978m, 906m, 850w, 766m, 721w, 580w, 480 w. Elementaranalyse ber. fiir C11Hos CulN3S: C 31.32,
H 5.97, N 9.96; gefunden: C 31.47, H 5.78, N 10.05.
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[Cu(TMG,,S'Bu)I| (C3): Zu einer Suspension von Cul (1 mmol,
/ 190 mg) in MeCN (5 ml) wird der Ligand DMEG;S'Bu (1.1 mmol,
[N>=N/_\s—cph 457 mg) portionsweise zugegeben. Die erhaltene Losung mit gelben
N \ / ’ Niederschlag wird ca. 30 min. am Riickfluss erhitzt. Die abgekiihl-
\ C|” te Losung wird filtriert. Diffusion von Diethylether in das Filtrat
| flihrt zu Bildung von blass gelben Kristallen. Ausbeute: 0.28 g =

. 45 %.
IR (KBr, 7 [em™!]): 2927m, 2852m, 1593s (#(C=N)), 1491m, 1444m, 1417m, 1396m, 1350m,
1290m, 1217w, 1188w, 1155w, 1080w, 1036m, 968 m, 889w, 852w, 766m, 744m, 700s, 675w, 623w,
596 textitw, 509w. Elementaranalyse ber. fiir CogHogCulN3gS: C 51.53, H 4.82, N 6.93; gefunden:

C 51.82, H 5.02, N 6.809.

( \ [Cu(DMEG.;S'Bu)y|(PFg) (C4): Zu einer Lésung von DMEG,;S!Bu
N “lrre | (1 mmol, 229 mg) in THF wird [Cu(MeCN)4|(PFg) (0.5 mmol, 187

[ —N/—\S«'— mg) zugegeben. Das gelbe leicht triibe Reaktionsgemisch wird nun
N\ \Cu/ N eine halbe Stunde geriihrt und anschlieffend 30 min. am Riickfluss

erhitzt, wobei portionsweise 4 - 5 ml THF zugegeben werden. Diffu-

sion von Diethylether in die abgekiihlte und filtrierte Losung fithrt

\ zur Bildung von farblosen Kristallen. Ausbeute: 0.31 g = 46 %.
'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, § [ppm]): 1.39 (s, 18H, CH3), 2.78 (t, 4H, CHs), 2.91 (s, 12H,
CHj3), 3.34 (s, 8H, CHs), 3.51 (t, 4H, CHy). ¥C-NMR. (125 MHz, CDCl3, 25°C, § [ppm]): 30.1
(CHs), 32.7 (CHg), 36.2 (CHg), 44.2 (Cguat), 48.8 (CHy), 49.2 (CH3), 163.8 (Cguq). IR (KBr,
[em™1]): 2960m, 2897m, 1635s ((C=N)), 1488m, 1460m, 1421m, 1365m, 1348w, 1298m, 1213w,
1167m, 1119w, 1076w, 1026w, 968w, 843s, 739s, 648w, 592w, 559m, 482s.

( ) [Cu(DMEG,;S!Bu)Cly|(C5): Zu einer Suspension von CuCly (1
mmol, 135 mg) in 3 ml MeCN wird DMEG.;S'Bu (1 mmol, 229 mg

N/ gelost in 3 ml MeCN) langsam zugetropft. Das schwarze Reaktions-

[ >=N\ /3 gemisch wird 30 min. bei Raumtemperatur geriihrt und anschlie-

N\ Cu fend unter Zugabe von 3 ml MeCN fiir ca. 30 min. am Riickfluss

CI/ \CI erhitzt. Aus der heifs filtrierten Losung wird nach dem Abkiihlen

\ ein schwarzer Feststoff erhalten der in moglichst wenig MeCN ge-

16st wird. Diffusion von Diethylether in die schwarze Loésung fiihrt zur Bildung von schwarzen
Kristallen. Ausbeute: 0.21 g = 52 %.

UV /Vis (CH3Cla, Apae [nm], € [M~! em™1]): 574 (536), 402 (1043), 310(sh, 7744), 284 (13232),
232 (12326). UV /Vis (MeCN, Aoz [nm], € M~ em™1]): 574 (704), 402 (1195), 310(sh, 7681),
280 (13926), 216 (27045). UV/Vis (DMF, Apge [nm], € [M™1 em™1]): 569 (674), 404 (1100),
309(sh, 7719), 277 (14265). UV /Vis (MeOH, Ay [nm], € [M~! em™1]): 564 (248), 275 (5154),
233(sh, 15066), 211 (30037). EPR (MeOH, 110 K): g, = 2.055, g| = 2.232, A = 145 G. IR
(KBr, 7 [em™1]): 3049w, 2962w, 2922w, 2881w, 1569s (7(C=N)), 15455 (#(C=N)), 1468m, 1437w,
1417m, 1382s, 1294m, 1240w, 1155m, 1059w, 1034w, 976w, 877w, 829w, 754m, 729w, 669w, 648w,
560w, 536 w, 490w, 455w.
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( R, R Y Die Synthese der zweikernigen Komplexe C6 - C19 erfolgte nach
. Rz/,{‘T’l‘\Rz folgendem Schema: Zu einer Suspension von CuX (1 mmol, X = Cl,

'5\ PN N Br, I) in 5 ml MeCN wird unter Rithren eine Losung des Thioether-

<N /C“\X /C”\S> Guanidinliganden (1.1 mmol, gelost in 3 ml MeCN) zugetropft. An-
R M R R schlieffend wird die Losung mindestens 30 min. geriihrt. Dabei fallt
L zl ‘e Lo der Kupferkomplex in der Regel als weifser bis gelber Feststoff aus.

\ R-Me ELBuPhB2f Ty dem Fall wird die Suspension am Riickfluss erhitzt bis sich der

Niederschlag vollstdandig gelost hat. Gegebenenfalls werden weitere 5 ml MeCN dazugegeben.
Anschliefsend wird die erhaltene Losung heifs filtriert und méglichst langsam abgekiihlt. Werden
nach diesem Verfahren keine kristallinen Produkte erhalten, wird in die abgekiihlte und filtrierte
Mutterlauge iiber mehrere Tage Diethylether eindiffundiert. Bleibt der Kupferkomplex bei der
Zugabe des Thioether-Guanidinliganden vollstandig in Losung wird direkt Diethylether eindif-

fundiert.

[Cu(TMG,,SMe)I]z (C6): blassgelbe bis farblose Kristalle, Ausbeute: 0.52 g = 61 %. IR (KBr,
7 [em™1): 2916w, 2870w, 2790w, 15355 (#(C=N)), 1464s, 1417m, 1388m, 1334w, 1313w, 1282w,
1232w, 1201w, 1153m, 1126m, 1161w, 1026m, 970w, 922w, 852w, 800w, 750m, 725w, 673w, 625w,
538w, 457w.

[Cu(DMEG,;,SMe)I]y (C7): blassgelbe Kristalle, Ausbeute: 0.52 g = 57. %. UV/Vis (MeCN,
Amae [nm], € [M~1 em™1Y]): 241 (14385), 209 (206783), 203 (197368). IR (KBr, & [cm™1]): 2920m,
2862m, 1593s (7(C=N)), 1568s (7(C=N)), 14565, 1414s, 1290s, 1254w, 1159w, 1124w, 1036m,
976m, 870m, 800m, 752m, T14dm, 648w, 588w, 546w, 469m, 451w. Elementaranalyse ber. fiir
CoqHg4CuslaNgSe: C 33.85, H 4.02, N 9.87, S 7.53; gefunden: C 33.77, H 4.02, N 9.85, S 7.43.

[Cu(TMG,,SEt)I]o (C8): farblose Kristalle, Ausbeute: 0.56 g = 67. %. UV/Vis (MeCN, Aqz
[nm], e [M~! em™1]): 243 (51935), 201 (163349). IR (KBr, & [cm~!]): 3045w, 2924m, 2866m, 15335
(7(C=N)), 1464s, 1415s, 13885, 1334w, 1288w, 1252w, 1205w, 1153m, 1132m, 1061w, 1028m, 876w,
922w, 856w, 800w, 748m, 714w, 679w, 544w, 501w, 471w.

[Cu(DMEG,;,SEt)I]2-CH3CN (C9): farblose Kristalle, Ausbeute: 0.54 g = 65. %. IR (KBr,
[em™1]): 2920m, 2862m, 15935 7(C=N)), 15685 #(C=N)), 14565, 1414s, 1290s, 1254w, 1159w,
1124w, 1036m, 976m, 870m, 800m, 752m, 714m, 648w, 588w, 546w, 469m, 451 w.

[Cu(DMEG,;,S'Bu)I]; (C10): farblose Kristalle, Ausbeute: 0.73 g = 78. %. UV/Vis (MeCN,
Amaz [nm], € [M™1 em™1]): 243 (31368), 206 (sh, 112895). IR (KBr, 7 [cm™1]): 3047w, 2970m,
2952w, 2939m, 2918w, 2862m, 1589m (r(C=N)), 1564vs ((C=N)), 1543vs (7(C=N)), 1516w,
1464m, 1431w, 1410s, 1385m, 1361w, 1292m, 1257w, 1236w, 1221w, 1120w, 1157m, 1124w, 1082w,
1057, 1036m, 980m, 935m, 870m, 746s, 729w, 713m, 681w, 650w, 590w, 544w, 494w, 480w, 449w,
428w. Elementaranalyse ber. fiir C3gHCuslaNgSo: C 38.51, H 4.95, N 8.98, S 6.85; gefunden: C
38.51, H 4.94, N 9.01, S 6.90.

|[Cu(TMG,,SPh)I]2 (C11): farblose Kristalle, Ausbeute: 0.79 g = 81 %. 'H-NMR (500 MHz,
CDCls, 25°C, & [ppm]): 2.72 (s, 12H, CHs), 6.65 (d, 1H, CH), 6.93 (t, 1H, CH), 7.33 (m, 7H,
CH). IR (KBr, # [em™!]): 3051w, 3001w, 2922w, 2868w, 2794w, 1537s (#(C=N)), 1461m, 1435w,
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1421m, 1403w, 1390m, 1338m, 1287w, 1275w, 1232w, 1203w, 1151m, 1063w, 1026m, 926w, 852w,
802w, 754m, 692w, 544w, 515w, 445w, 424w.

[Cu(DMEG,;,SPh)I]; (C12): blassgelbe Kristalle, Ausbeute: 0.49 g = 50 %. UV /Vis (MeCN,
Amaz [nm], € [M~1 em™1]): 243 (56643), 207 (sh, 162144). IR (KBr, 7 [em™!]): 3045w, 2935w,
2883w, 1591s (7(C=N)), 1554s (7(C=N)), 1418s, 14565, 1417s, 1288s, 1155w, 1126m, 1082m,
1057w, 1034s, 976m, 900w, 865m, 798m, 7425, 6925, 652w, 586w, 540w, 505m, 461m, 428w, 407 w.
Elementaranalyse ber. fiir C34H3gCualoNgSs: C 41.85, H 3.93, N 8.61, S 6.57; gefunden: C 41.74,
H 3.90, N 8.63, S 6.47.

|[Cu(DMEG,,,SPh)Cl] (C13): farblose Kristalle, Ausbeute: 0.59 g = 75 %. 'H-NMR (500 MHz,
CDCl3, 25°C, 6 [ppm]): 2.57 (s, 6H, CHgs), 3.30 (s, 2H, CHs), 3.42 (s, 2H, CH,), 6.88 (t, 1H,
CH), 6.94 (d, 1H, CH), 7.16 (d, 2H, CH), 7.27 (m, 2H, CH), 7.35 (m, 3H, CH). *C-NMR (125
MHz, CDCly, 25°C, § [ppm]): 38.9 (CHs), 48.0 (CHy), 121.3 (CH), 122.0 (CH), 128.9 (CH), 129.9
(CH), 130.4 (CH), 131.8 (Cquat), 135.2 (Cquat), 151.0 (Cquat), 165.3 (Cgua). IR (KBr, &7 [em~1]):
3049w, 2935w, 2873w, 15935 (#(C=N)), 1568s (#(C=N)), 1516w, 1458m, 1415m, 1402m, 1385w,
1290m, 1232w, 1157w, 1124w, 1074w, 1034m, 876w, 868w, 798w, 748 m, 715w, 694w, 650w, 496w.

[Cu(DMEG,,SPh)Br|s (C14): farblose Kristalle, Ausbeute: 0.47 g = 53 %. IR (KBr, 7 [em™!]):
3049w, 2931w, 2871w, 1593s (5(C=N)), 1568vs (#(C=N)), 1554s (5(C=N)), 1516m, 1475m,
1458m, 1446m, 1439m, 14145, 1402m, 1383w, 12885, 1250w, 1232w, 1157w, 1124w, 1074w, 1057w,
1034m, 976w, 941w, 901w, 868w, 796w, 754m, 746s, 715w, 685w, 650w, 588w, 494w, 459w, 445w.

[Cu(TMG,,SBz)1]2 (C15): gelbe Kristalle, Ausbeute: 0.61 g = 61 %. IR (KBr, & [cm™1]): 3057w,
3026w, 3001m, 2929m, 2879m, 2792m, 1529s (7(C=N)), 1464s, 1417s, 1390s, 1336m, 1286w,
1236w, 1205w, 1153m, 1064w, 1028m, 924w, 856w, 800w, 752m, 696m, 621w, 567w, 46w, 478w.

[Cu(DMEG,;SBz)I]; (C16): farblose Kristalle Ausbeute: 0.78 g = 78 %. UV /Vis (MeCN, Apnaqz
[nm], e [M~! em™1]): 287 (41287), 241 (96636), 210 (258891). IR (KBr, & [em™!]): 2868m, 15975
(7(C=N)), 1571s (7(C=N)), 1549s (#(C=N)), 1516m, 1493w, 1481w, 1468s, 1429w, 14065, 1381w,
12925, 1234w, 1198w, 1155w, 1126w, 1172w, 1034m, 978w, 941w, 920w, 870w, 804w, 752m, 729w,
704m, 652w, 598w, 567w, 542w. Elementaranalyse ber. fiir C3gH4oCusloNgSo: C 43.08, H 4.22) N
8.37, S 6.39; gefunden: C 42.98, H 4.23, N 8.35, S 6.38.

[Cu(DMEG,;SEt)I]y (C17): farblose Kristalle, Ausbeute: 0.6 ¢ = 75 %. IR (KBr, # [em™!|):
2962m, 2904m, 2850m, 1610vs (7(C=N)), 1560w (#(C=N)), 1541w, 1508w, 1481m, 1458w, 1442w,
1419m, 1406w, 1388m, 1358 m, 1294w, 1279w, 1261s, 1221w, 1192w, 1174w, 1080w, 1066w, 1039m,
970m, 860w, 802m, 781w, T56w, T21m, 669w, 640w, 590w, 443w, 420w.

[Cu(DMEG,;'Bu)l], (C18): farblose Kristalle, Ausbeute 0.45 g = 53 %. IR (KBr, # [cm™!]):
2945m, 2859m, 1606s (0(C=N)), 1491m, 1456m, 1419m, 1398m, 1363m, 1342m, 1284m, 1265m,
1211w, 1155w, 1076w, 1045w, 995w, 966w, 850w, 750w, 715w, 644w, 596w, 540w, 478w, 422w.

[Cu(TMG,;CPhs)I]y (C19): farblose Kristalle, Ausbeute: 0.51 g = 42 %. UV /Vis (MeCN, Aoz
[nm|, e M~ em™!]): 285 (40607), 242 (49252), 206 (sh, 192567). IR (KBr, 7 [cm~}]): 2922m,
2889m, 1570s, 1522m, 1423m, 1406w, 1390m, 1350w, 1238w, 1151m, 1113w, 1071w, 1036m, 995w,
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904w, 766w, 579w.

-

\\

Die Synthese der Komplexe C20 - C22 erfolgte nach folgen-

. Rl\N—-R dem Schema: Zu einer Suspension von Cul (1 mmol, 280 mg)
/\N $ : in 5 ml MeCN wird unter Riihren eine L&sung des Thioether-
R T/} A Guanidinliganden (1.1 mmol, gelost in 3 ml MeCN) zugetropft.
T——cu—SC Dannach wird die Losung mindestens 30 min. geriihrt und anschlie-
B ! _\n Bend filtriert. Diffusion von Diethylether in die Losung fiihrt zur

Bildung von farblosen Kristallen.

[Cu(TMG;SMe)I|,, (C20): farblose Kristalle. Ausbeute: 0.68 g = 45 %. IR (KBr, # [cm™!]):
2913w, 2844w, 1562s (7(C=N)), 1519m, 1477w, 1450w, 1423m, 1388s, 1356m, 1277w, 1236w,
1140w, 1063w, 1039w, 1009w, 962w, 906w, 858w, 766w, 579w. Elementaranalyse ber. fiir
C3oH76Cugl4N12S,4: C 25.30, H 5.04, N 11.06, S 8.44; gefunden: C 25.26, H 5.05, N 10.91, S
8.48.

[Cu(DMEG,;SMe)I|,, (C21): farblose Kristalle, Ausbeute: 0.36 g — 48 %. IR (KBr, 7 [cm™|):
2913m, 2850m, 1604s (0(C=N)), 1487m, 1450m, 1417m, 1390m, 1354m, 1288m, 1266w, 1134w,
1082w, 1045m, 1020w, 972m, 876w, T69m, T27m, 646m, 586m, 525w, 472w.

[Cu(TMG,;SEt)I],, (C22): farblose Krsitalle, Ausbeute 0.23 ¢ = 61 %. IR, (KBr, 7 [em~!]): 2999w,
2954w, 2908m, 2846m, 2798w, 1612w (7(C=N)), 1560s (7(C=N)), 1522s, 1475w, 1450w, 1439w,
1423m, 1410w, 13905, 1354m, 1288w, 1261m, 1234m, 1142m, 1099w, 1061m, 1047w, 1032m, 974w,
908m, 858w, 800m, 783w, 766m, 685w, 577w, 469w.

e N

— N [Cug(DMEG,SMe)a(p2-I)3(us-1)3] (C23): Zu einer Suspension von
1, (C\U\bR Cul (2 mmol, 280 mg) in 5 ml MeCN wird unter Riihren eine Lo-
C\u__/|\ S sung des Thioether-Guanidinliganden DMEG,SMe (1 mmol, 201
/ 4
"Cl{I {C“}'\c i mg) zugetropft. Dannach wird die Losung mindestens 30 min. ge-
; u\l/ rithrt und anschliefsend filtriert. Diffusion von Diethylether in die
R Losung fithrt zur Bildung von farblosen Kristallen.
— RZDVEGS TR (KBr, 7 [em™1]): 2902w, 2852w, 15925 (7(C=N)), 1508m, 1450m,

1413m, 1294m, 1265m, 1078w, 966w, 806w, 719w, 603w, 493w.

-

[Cu(TMG,1Sh2py)]] (C24): Die Umsetzung von Cul (1 mmol, 190

/

\\
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mg) mit TMGpp,Sp.py (1.1 mmol, 345 mg) in 10 ml MeCN fiihrt zu
einer gelben Losung mit gelben Niederschlag. Das Reaktionsgemisch
wird am Riickfluss erhitzt, wobei der Niederschlag vollstandig ge-
16st wird. Langsames Abkiihlen der heifs gesattigten Komplexlosung
fiihrt zur Bildung von plattenférmigen gelben Kristallen. Ausbeute:
0.45 g = 90 %.

IR (KBr, 7 [em™1]): 3060w, 2925w, 2869w, 1546s (7(C=N)), 1523vs (#(C=N)), 1461s, 1409s,
1388s, 1340m, 1153m, 1027m, 860w, 744m, 701w, 543w, 458w. Elementaranalyse ber. fiir
C17HooCullN4S: C 40.44, H 4.39, N 11.10, S 6.35; gefunden: C 39.96, H 4.14, N 10.87, S 5.95.
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IR (KBr, i

[em™1]): 3048w,

[Cu(DMEG,;,Sp.py)1] (C25): Die Umsetzung von Cul (1 mmol, 190
mg) mit DMEG,;,Sy.p, (1.1 mmol, 343 mg) in 10 ml MeCN fiihrt
zu einer dunkelgelben Losung mit gelben Niederschlag. Das Re-
aktionsgemisch wird am Riickfluss erhitzt, wobei der Niederschlag
vollstandig gelost wird. Langsames Abkiihlen der heifs geséttigten
Komplexlosung fithrt zur Bildung von nadelférmigen gelben Kris-
tallen. Ausbeute: 0.35 ¢ = 70 %.

2927w, 2856w, 1592s (7(C=N)), 1548s (#(C=N)), 1467m, 1396m,

1288m, 1238w, 1132w, 1033m, 871w, 740m, 468w. Elementaranalyse ber. fiir Ci7HogCulNyS: C
40.60, H 4.01, N 11.14, S 6.38; gefunden: C 40.45, H 3.98, N 11.12, S 6.43.

(O Q
r \c/

\\

IR (KBr, v

[em~1]): 3052w, 2936w, 2822w, 1585vs (#7(C=N)),

) [Cu((DMEG,,DMEG;)S)I] (C26): Die Umsetzung von Cul (1
mmol, 190 mg) mit (DMEG,,DMEG;)S (1.1 mmol, 396 mg) in
8 ml MeCN fiihrt zu einer dunkelgelben Losung mit Niederschlag.
Das Reaktionsgemisch wird am Riickfluss erhitzt und anschlieffend
heifs filtriert. Diffusion von Diethylether in die abgekiilte Mutterl-
auge fithrt zur Bildung von farblosen Kristallen, die fiir die R6tgen-

strukturanalyse geeignet sind.

1533s (#(C=N)), 1477m,

1386s, 1261m, 1240m, 1131w, 1033w, 988m, 871w, 740m, 641w. Elementaranalyse ber. fiir
C1gHogCulNgS: C 39.24, H 5.12, N 15.52, S 5.82; gefunden: C 39.26, H 5.11, N 15.25, S 5.99.

0.0
—~N —N N
sl

N N
N

~

\\

) [Cu((TMGyp)29)I] (C27): Die Umsetzung von Cul (1 mmol, 190

mg) mit (TMG,pp)2S (1.1 mmol, 453 mg) in 8 ml MeCN fiihrt
zu einer farblosen Losung mit weiffem Niederschlag. Das Reakti-
onsgemisch wird am Riickfluss erhitzt und anschlieffend heifs fil-
triert. Langsames Abkiihlen der heifs gestattigten Komplexlosung
oder Diffusion von Diethylether in die abgekiilte Mutterlauge fithrt

zur Bildung von farblosen Kristallen, die fiir die Rétgenstruktur-

analyse geeignet sind. Ausbeute: 0.3 g = 50 %.

IR (KBr, i

[em™1]): 3056w, 2998w, 2929m, 2869m, 2796w, 1540vs (7(C=N)), 1463s, 1421s,

1392s, 1340m, 1284w, 1155m, 1029m, 856w, 800w, 746m, 674w, 507w. Elementaranalyse ber.
flir CooH3oCulNgS: C 43.82, H 5.35, N 13.94, S 5.32; gefunden: C 43.55, H 5.26, N 13.84, S 5.31.

[Cu((DMEG¢;)25)I] (C28): Die Umsetzung von Cul (1 mmol, 190
mg) mit (DMEG¢;)2S (1.1 mmol, 343 mg) in 8 ml MeCN fiihrt zu
\ einer violetten Losung. Das Reaktionsgemisch wird ca. 30 min. ge-
" rithrt wobei die Frabe nach gelb wechselt. Anschliefsend wird das
Reaktionsgemisch fiir ca. 30 min. am Riickfluss erhitzt und heifs
filtriert. Diffusion von Diethylether in das abgekiihlte Filtrat fiihrt

\ zur Bildung von wenigen farblosen Kristallen, die fiir die Rotgen-

strukturanalyse geeignet sind.
IR (KBr, 7 [em™!]): 3911m, 2865m, 2842m, 1619vs (7(C=N)), 1484m, 1415m, 1342m, 1292m,
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1261m, 1201w, 1120w, 1078w, 1035m, 960m, 862w, 721m, 642w, 586w, 541w. Elementaranalyse
ber. fiir C14HogCulNgS: C 33.43, H 5.61, N 16.71, S 6.38; gefunden: C 33.13, H 5.51, N 16.43, S

6.36.
(c29 _
|—Cu
R / / \s
N—Cu—I
SYREIne
S |—Cu—N
Nl "
N
P

C30

R = DMEG n
\\

RN/ \ _NR
/Cu Cu\
RNT N /" "NR

R =TMG, DMEG

Die Umsetzung von Cul (1 mmol, 190 mg) mit DMEG,,Sy.py
(2.1 mmol, 686 mg) in 10 ml MeCN fihrt zu einer dunkel-
gelben bis braunen Losung. Das Reaktionsgemisch wird ca. 30
min. geriihrt, fiir 30 min. am Riickfluss erhitzt und anschliefsend
heift filtriert. Diffusion von Diethylether in das abgekiihlte Fil-
trat fiithrt zur Bildung von blassroten Kristallen der Verbindung
[Cua(DMEG,Sp.py) (p2-1)(us-1)]2 (C29) sowie farblosen Kristal-
len von |[Cu(DMEG,Ss.pyI], (C30).

(C29) IR (KBr, 7 [em™!]): 3050w, 2938m, 2867w, 1589s (7(C=N)),
1546vs (7(C=N)), 14655, 1411s, 129m, 1157w, 1031w, 973w, 867w,
781w, 750m, 709w, 592w, 470w.

(C30) IR (KBr, 7 [em™!]): 3045w, 2917m, 2845m, 1565vs
(7(C=N)), 1514s (#(C=N)), 1423m, 1390m, 1238m, 1143m, 1066w,
1035w, 993w, 902w, 854w, 763w, H76w.

Die Reaktion der pentadentaten Guanidinliganden (TMG,,S)as. Py
und (DMEG,;S)2p.py (1.1 mmol) mit [Cu(MeCN)4|PFg (1 mmol,
374 mg) in 8 ml MeCN fiithrt zu klaren farblosen Losungen,
die ca. 30 min. bei Raumtemperatur geriihrt werden. Diffusion
von Diethylether in die Komplexlosungen fithrt zur Bildung von
farblosen Kristallen, die fiir die Rotgenstrukturanalyse geeignet
sind. Ausbeute [Cu(TMGp,S)ap.pyl2(PFs)2 (C31): 1 g = 75 %.

|Cu(DMEG,1,S) 2. pyl2(PF6)2-2CH;CN (C32): 1.2 g = 80 %.
(C31) UV /Vis (MeCN, Aoz [nm], € [M~1 em™1]): 271 (14337), 212 (41519). IR (KBr, & [em™!|):
3098w, 2938m, 2869m, 1538vs (F(C=N)), 1442s, 1407s, 13865, 1288s, 1240m, 1166m, 1062m,
960m, 830wvs, 555s, 382w.
(C32) UV/Vis (MeCN, Aoz [nm], € M~ em™1]): 281 (17021), 243 (66802), 209 (209603). IR
(KBr, 7 [em™1]): 3056w, 3006w, 2933m, 2883m, 1529vs (7(C=N)), 1465s, 1421s, 13965, 1332w,
1157m, 1029m, 840vs, 754m, 557m, 4T6w.

R = DMEG

[Cuz(DMEG,18) 252 py)2(2-1)I]-4CH3CN (C33): Die Umsetzung
von Cul (1 mmol, 190 mg) mit (DMEG,4S)2.py (1.1 mmol, 600
mg) in 8 ml MeCN fithrt zu einer dunklen gelbbraunen Losung.
Das Reaktionsgemisch wird ca. 30 min. geriihrt und anschliefend
fiir ca. 30 min. am Riickfluss erhitzt. Langsames Abkiihlen der heif§
gesattigten Komplexlosung oder Diffusion von Diethylether in das

abgekiihlte Filtrat fithrt zur Bildung von gelben nadelfémrigen Kris-

tallen, die fiir die Rotgenstrukturanalyse geeignet sind.
IR (KBr, # [em~!]): 3050w, 3000w, 2927m, 2867m, 1623s, (#(C=N)), 1529vs (7(C=N)), 1463s,
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1342s, 1157m, 1062m, 1027m, 912w, 854w, 752w, 619w, 470w. Elementaranalyse ber. fiir
C29H35CUQIQN7SQZ C 37.59, H 3.81, N 10.58, S 6.92; gefunden: C 37.84, H 3.92, N 10.72, S
6.96.

9.4.2 Kupferkomlexe mit tripodalen Thioether-Guanidinliganden

( ) [Cu(TMGe;)2N,,SE|(ClOy4) (C34): Die Reaktion von (TMGe)o-
@_IC'O“ Np.SEt (1.1 mmol, 493 mg) mit [Cu(MeCN)4|ClO4 (1 mmol, 327
N \5‘ mg) in 5 ml MeCN fiihrt zu einer klaren gelben Losung. Die Lo-

s
S

\N\ //N\chN§~Et / sung wird ca. 30 min. geriihrt und anschliefend filtriert. Diffusion
C\N\ \\/C/N\ von Diethylether in das abgekiihlte Filtrat fiihrt zur Bildung von

d N blassgelben Kristallen. Ausbeute: 0.30 g = 50. %.
4 UV /Vis (CHyCly, Apae [nm], € M~ em™1)): 227 (63370), 250 (sh,

38900), 315 (8248). IR (KBr, 7 [em™!]): 3046w, 2921m, 2844m, 1587vs (7(C=N)), 1509s, 1455s,
1388ws, 1342m, 1236m, 1155s, 1089wvs, 977m, 883m, 763s, 622s, 584m. Elementaranalyse ber. fiir
Co3Hy3CICuN70O4S: C 45.09, H 7.07, N 16.00, S 5.23; gefunden: C 44.90, H 7.4, N 16.23, S 5.00.

( ) |Cu(TMGe;)2N,.SEt|(BPhy) (C35): Die Umsetzung von CuCl (1
sl \_'Bph“' mmol, 99 mg) mit (TMG;)2Np,SEt (1.1 mmol, 493 mg) in einem

N = Losungsmittelgemisch aus 3 ml MeCN und 3 ml THF fithrt zu ei-

\N\ //N\(Jqulet / ner klaren gelben Losung. Die Losung wird ca. 30 min. geriihrt.
C\N\ \\/C/N\ Anschliefend wird NaBPhy (1.1 mmol, 376 mg) zu der Losung hin-

7 N zugegeben und fiir weitere 24 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei

\ die Losung eine orangefarbene Farbe annimmt. Diffusion von Die-

thylether in das Filtrat der Komplexlosung fiihrt zur Bildung von gelben bis orangefarbenen
Kristallen. Ausbeute: 0.35 g — 42 %.

IR (KBr, 7 [em™!]): 3054w, 2906m, 2840m, 1579s (7(C=N)), 1508m, 1427m, 1388m, 1342w,
1267w, 1153m, 1066w, 1031w, 975w, 840w, 732m, 705s, 611m, 466w. Elementaranalyse ber. fiir
Co3Hy3CICuN;04S: C 67.81, H 7.63, N 11.78, S 3.85; gefunden: C 67.72, H 7.45, N 11.12, S 3.64.

( ) [Cu((TMGe;)2Ny,.SEt)CI|Cl (C36): Die Umsetzung von CuCly (1
\\\u,,__/ \_'C" mmol, 134 mg) mit (TMG¢;)2Np,SEt (1.1 mmol, 493 mg) in in 8
N = ml MeCN zu dunkelgriinen Losung. Die Losung wird ca. 30 min.
\N\ //N\JUTNS: et geriihrt. Diffusion von Diethylether in das Filtrat der Komplexlo-
C\N\ (|:| \\/C/N\ sung flihrt zur Bildung von griinen Kristallen. Ausbeute: 0.40 g =

7 —N 68 %.
. UV /Vis (CH2Cly, Az [nm], € [M™! ecm™1]): 226 (31450), 256

(14370), 380 (sh, 1623), 686 (165). EPR (MeOH, 110 K): g, = 2.055, g) = 2.232, A|) =
145 G. EPR (MeCN, 110 K): g, = 2.066, g”) = 2.231, A”) =135 G. IR (KBr, # [cm™1]): 2991w,
2937m, 2888m, 1552s (7(C=N)), 1467m, 1423m, 1388m, 1340w, 1234w, 1159m, 1074w, 1012w,
916w, 767m, 629w, 453w. Elementaranalyse ber. flir CogH43CloCuN;S: C 47.29, H 7.42, N 16.78,
S 5.49; gefunden: C 47.53, H 7.67, N 16.91, S 5.55.
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( ) [(Cu(L25-1)Cl)g.19(Cu(L25-11)g.8:|]I-CH3CN (C37): Die Umset-
\\\u,,__/ \_' : zung von Cul (1 mmol, 190 mg) mit (TMG;)2Np,SEt (1.1 mmol,

N~j\ 493 mg) in 15 ml MeCN fiihrt zu einer klaren gelben Losung, die ca.

\N\ //N\(JquS: et 30 min. geriihrt wird. Die Reaktion der Komplexlosung mit Luft-
- C\N >|( \\/C/N\ sauerstoff fiihrt zu einer dunkelbraunen Losung aus der nach ca.
- TN einer Woche braune Kristalle isoliert werden. Die Verfeinerung der

(X los1 Cloao erhalteten Rontgenstrukturdaten ergab eine Unterbesetzung des ko-

ordinierenden Tod-Atoms mit Chlor. Damit lag vermutlich eine Verunreinigung des Ansatzes mit
CuCl vor.

IR (KBr, 7 [em™1]): 3056m, 2965m, 2921m, 1610s (#(C=N)), 1550m, 1442m, 1396w, 1162m,
1033w, 911w, 761m, 608s, 617w, 511w, 450w.

[Cu((TMGet)2Np.SEt)|(OTf)s (C38): Die Umsetzung von Cu(OTf)s (1 mmol, 362 mg) mit
(TMGet)2Np,SEt (1.1 mmol, 493 mg) in 5 ml THF fiithrt zu einer dunkelgriinen Losung, die ca.
30 min. geriihrt wird. Der erhaltene Komplex wird mit 100 ml Diethylether und 50 ml Pentan
gefallt. Der griine Niederschlag wird gesammelt und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 0.70
g = 86 %.

UV /Vis (CH2Cly, Mgz [nm], € [M~1 em™1]): 237 (25500), 252 (19500), 370 (2489), 644 (145).
EPR (MeCN, 110 K): g; = 2.059, g = 2.232. IR (KBr, v [em™1]): 2935m, 1621s (7(C=N)),
1589s (7(C=N)), 1469s, 1403m, 1259vs, 1154s, 1089s, 898w, 754m, 638s, 572w, 518m.

9.4.3 Kupferkomplexe mit Thiolat- und Disulfid-Guanidinliganden

Die Verbindungen C39 (|Cug(TMG,;S)s|(PFg)2-2CH3CN), C40
/C /7 ([Cu6(DMEGPhS)6](PF6)24CH30N), C42 ([CUG(DMEGPhS)6]
(OTf)28CH30N) und C43 ([CUG(TMGPhS)G](ClO4)22CH30N)

wurden nach folgendem Schema synthetisiert: Eine Losung von

//\//

Cu\
~ N N
§/|/\ ?S\/B Gua,,SCPhs (1.1 mmol) in 10 ml Acetonitril wird mit 1 mmol

[Cu(MeCN)4|X (X = PFg, ClO,, OTf") versetzt und 30 min.
\ RoTVe. DVMEC Y geriihrt. Anschliefend wird die dunkelgriine bis schwarze Losung
flir 1 h am Riickfluss erhitzt. Aus der abgekiihlten Losung féllt iiber Nacht ein Teil des
Nebenproduktes N-Trityl-2-(tritylthio)anilin als weifer Feststoff aus. Das Reaktionsgemisch

wird zur Abtrennung des Nebenproduktes filtriert. Diffusion von Diethylether in das Filtrat
fiihrt nach 4 - 8 Tagen zur Bildung von schwarzen Kristallen der gemischtvalenten Kom-
plexe. Parallel zu den Komplexen kristallisiert héufig auch das N-Trityl-2-(tritylthio)anilin in
Form farbloser Kristalle aus. Ausbeute C39: 250 mg (85 % bezogen auf Cu). Die Synthese
von C41 (|Cus(TMGy,S)6](OTE)2-2MeyNOTE) erfolgte ausgehend von dem Disulfid-Liganden
(TMGppS)2: Die Umsetzung von (TMGp,S)2 (1.1 mmol, 484 mg) mit [Cu(MeCN)4|OTE (1
mmol, 376 mg) fithrt zu einer roten Losung die 30 min. bei RT geriihrt wird. Anschliefend
wird Mes4NOTT (1 mmol, 392 mg) zugegeben und weitere 30 min. geriihrt. Aus der entstandenen
schwarzen Losung kristallisieren nach der Diffusion von Diethylether schwarze Kristalle von C41
aus. Die Synthese von C44 ([Cug(DMEG,;,S)s](CuCly)2-2CH3CN) erfolgte ausgehend von dem
Disulfid-Liganden (DMEG,},S)2: Die Umsetzung von (DMEG,;S)2 (1.1 mmol, 484 mg) mit CuCl
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(0.5 mmol, 50 mg) fithrt zu einer schwarzen Losung die fiir 1 h Stude am Riickfluss ehitzt wird.
Diffusion von Diethylether in die abgekiihlte und filtrierte Komplexlésung fithrt zu Bildung von
schwarzen Kristallen.

[Cul 4 Cully (TMG,5S)6](PF6)2-2CH3CN (C39): UV/Vis/NIR (CH2Cly, RT, e [nm], € M1
em~1]): 231 (148000), 253 (sh, 117500), 417 (12500), 534 (5000), 642 (6310), 916 (sh, 21000), 1117
(70100). UV /Vis/NIR (CHCly, -5°C, Apae [nm], € [M~1 em™1]): 231 (148000), 253 (sh, 122300),
417 (13130), 534 (5150), 642 (6400), 916 (sh, 22100), 1117 (76800). UV /Vis/NIR (CH2Cly, -25°C,
Amaz [nm], € [M~1 em™1]): 231 (148000), 253 (sh, 124700),417 (13600), 534 (5290), 642 (6900),
916 (sh, 22800), 1117 (80500). UV /Vis/NIR (MeCN, A\yqp [nm], € [M™1 em™1]): 412 (2800),
530 (1180), 643 (1500), 912 (sh, 4900), 1110 (15500). UV /Vis/NIR (MeOH, gesittigte Losung,
Amaz [nm|): 415, 527, 638, 912 sh, 1110. UV /Vis/NIR (EtOH, geséttigte Losung, Apmqer [nm|):
415, 533, 639, 912 sh, 1110. 'H-NMR (500 MHz, CDyCly, 25°C, § [ppm]): 2.18 (s, 6H, CHz3),
2.72 (s, 6H, CHs), 6.25 (d, 1H, CH), 7.89 (t, 1H, CH), 7.18 (t, 1H, CH), 7.75 (d, 1H, CH).
I3C.NMR (125 MHz, CD5Cly, 25°C, § [ppm]): 15.0 (CH3), 119.9 (CH), 121.1 (CH), 128.6 (CH),
131.9 (Cquat), 134.4 (CH), 150.4 (Cquat), 162.8 (Cguq). ESI-MS (CH,Cly, m/z): 1858.3 [(M-H™)-
PF;)*], 1494.1, 1207.8, 920.1, 857.2, 635.1, 570.2. IR (KBr, & [cm™]): 3041w, 2929m, 2867m,
2788w, 1629w, 1558m, 1511s, 1465m, 1396s, 1332m, 1268w, 1160m, 1031m, 840s, 809w, 754m,
732w, 557m. Elementaranalyse ber. fiir CggHggCugF12N18P2Sg: C 39.53, H 4.83, N 12.57 S 9.59;
gefunden: C 39.45, H 5.01, N 11.95, S 9.21.

( Y N-Trityl-2-(tritylthio)anilin: *H-NMR, (500 MHz, CDyCly, 25°C, §
[ppm]|): 1.50 (s, 1H, NH), 5.94 (d, 1H, CH), 6.20 (t, 1H, CH), 6.65 (t,
1H, CH), 6.88 (d, 1H, CH), 7.10 (m, 6H, CH), 7.20 (m, 18H, CH),
7.32 (m, 6H, CH). ¥C-NMR (125 MHz, CDCly, 25°C, § [ppm]):
PhaC—NH — S™CPhs  § 713 (Cyuat), 115.5 (CH), 116.4 (CH), 117.8 (Cyuar), 126.6 (CH),
127.0 (CH), 127.3 (CH) 127.5 (CH), 127.7 (CH), 129.4 (CH), 130.5
\ (CH), 137.7 (CH), 144.6 (Cquat), 145.24 (Cyuat), 149.4.0 (Cquat)-
EI-MS (m/z (%.)): 609.25 (5) [M-+], 508 (10), 243 (80) [CPhs™|, 165.0 (80), 149.0 (53), 71.0
(37), 47.0 (41), 41.0 (100). IR (KBr, # [cm™]): 3357m, 3054m, 3024m, 1587s, 1488s, 1444m,
1313m, 1276m, 1178w, 1035w, 896w, 842w, 754s, 698s, 615m, 491w. Elementaranalyse ber. fiir
Cy4H35NS: C 86.66, H 5.78, N 2.30; gefunden: C 86.20, H 5.65, N 2.37.

( ) Die Synthese der zweikernigen Komplexe C45, C45a, C46 und
Rl—N/RZ Q C46a ([Cull(Guay,S)2Xs], X = C17, Br™) erfolgte nach folgendem
R_NFN\ / N / Rs Schema: Die Umsetzung von (TMGphS)Q oder (DMEG,;S)2 (0.55

R, >(/ N / N AN—Rl mmol) mit CuX (1 mmol, X = CI7, Br7) in 10 ml MeCN fiihrt

@ /7 | zu einer blauen Losung mit blauen Feststoff. Das Reaktionsgemisch
wird ca. 30 min. geriihrt. Anschlieftend wird der Komplex wird mit
(Joo. B Cua- The. Duee ca. 70 ml Diethylether geféllt. Der erhaltene dunkelblaue Feststoff
wird mit 20 ml Diethylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeuten liegen
bei ca. 90 %. Einkristalle der Komplexe C45 und C46 werden durch lansgsames Abkiihlen einer
heifs geséttigten Acetonitril-Losung erhalten oder Diffusion von Diethylether in die abgekiihlte
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und filtrierte Mutterlauge.

[Cull(TMG,1S)2Cly] (C45): UV /Vis(CHCla, Apae [nm], € [M~1 cm™1]): 708 (8350), 590 (6460),
419 (4600), 275 (25240), 243 (28120). 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C, § [ppm]): 2.79 (s, 12H,
CH3), 6.48 (d, 1H, CH), 6.81 (t, 1H, CH), 7.06 (t, 1H, CH), 7.43 (d, 1H, CH). IR (KBr, 7 [cm™1]):
3050w, 2195m, 2861m, 2784w, 1585s (r(C=N)), 1509vs, 1442s, 1394vs, 1321s, 1290m, 1228m,
1164m, 1033m, 860m, 808 m, 742m, 686w, 449m. Elementaranalyse ber. fiir CooHgoCugsClaNgSs:
C 41.12, H 5.02, N 13.08, S 9.98; gefunden: C 40.91, H 5.06, N 13.13, S 9.90.

[Cull(DMEG,,S)2Cla] (C45a): UV/Vis(CH2Cla, Apaz [nm|, € [M~! cm™1]): 733 (12040), 570
(7300), 415 (5300), 269 (36600), 247 (41660). IR (KBr, 7 [em™1]): 3043m, 2919w, 2817w, 1529vs
(7(C=N)), 1440m, 1411m, 1374vs, 1288m, 1153w, 1049m, 975w, 873w, 821m, 809w, 754m, 725m,
651w, 539w, 443w. Elementaranalyse ber. flir CooHogCugsClaNgSo: C 41.38, H 4.42, N 13.16, S
10.04; gefunden: C 40.38, H 4.44, N 12.91, S 9.75.

[Cull(TMG,4S)2Bra| (C46): UV/Vis(CH2Cla, Apmae [nm], € M1 em™1]): 732 (8540), 590 (sh,
5690), 420 (4870), 393 (4770), 276 (23300), 242 (29300). IR (KBr, # [em™1]): 3046w, 2915m,
2861m, 2784m, 1529vs (7(C=N)), 1440m, 1411m, 1374vs, 1288m, 1153w, 1049m, 975w, 873w,
821m, 754m, 725m, 651w, 539w, 443w. Elementaranalyse ber. fiir CooH3oCusBroNgSs: C 36.12,
H 4.41, N 11.49, S 8.77; gefunden: C 36.48, H 4.47, N 11.67, S 8.77.

[Cull(DMEG,,S)2Brs] (C46b): UV /Vis(CH2Cls, Apaz [nm|, € [M~1 em™1]): 756 (12000), 600
(6750), 418 (5020), 377 (5540), 272 (28000), 240 (39000). IR (KBr, & [em~!]): 3041w, 2917w,
2871w, 1527vs ((C=N)), 1440m, 1411s, 1376ws, 1286s, 1232m, 1155m, 1051m, 973w, 875w, 821m,
755m, 725m, 646w, 539w, 465w. Elementaranalyse ber. fir CooHogCuoBroNgSo: C 36.32, H 3.88,
N 11.55, S 8.81; gefunden: C 36.75, H 4.09, N 11.79, S 8.89.

( ) [Cul(TMG,,S)3] (C47): Die Umsetzung von CuSPh (2 mmol, 345

\B‘; Q ~n7 mg) mit (TMG,,S)2 (1 mmol, 444 mg) in 10 ml MeCN fiihrt zu

\N\ N\CU/S\CU/N)\ N\/ einer violetten Losung, die 3 h bei Raumtemperatur geriihrt wird.

é\ /é@ Anschliefsend wird die Losung filtriert. Diffusion von Diethylether

Q\N/c ’ in das Filtrat fithrt zur Bildung von farblosen Kristallen. Ausbeute
\N\)\N/ ca. 20 %. (bezogen auf Cu).

. ! UV/Vis (CHsCly, Amaz [nm], e [M~! em™1]): 235 (63000), 260 nm

(53600). IR (KBr, 7 [cm™!]): 3050w, 2994w, 2929m, 2869m, 1525vs (#(C=N)), 1455s, 1419s,
1340s, 1330w, 1274w, 1153m, 1024m, 919w, 852w, 800w, 746m, 673w, 547w. Elementaranalyse
ber. fiir C33H48CugNgSs: C 46.22, H 5.64, N 14.70, S 11.22; gefunden: C 45.96, H 5.50, N 14.27,
S 11.45.
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[Cul(TMG,,S)31]-CH3CN (C48): Die Umsetzung von Cul (1 mmol,
190 mg) mit (TMG,;S)2 (1.1 mmol, 488 mg) in 10 ml MeCN fiihrt
zu einer dunkelroten Losung mit Feststoff, die 5 h am Riickfluss er-
hitzt wird. Anschliefend wird die abgekiihlte Losung filtriert. Dif-
fusion von Diethylether in das Filtrat fithrt zur Bildung von roten

Kristallen.
UV /Vis (CH2Cla, Apae [nm], € M~ em™1]): 240 (2 - 105), 286 nm

(sh, 66460), 384 (6400), 758 (924). IR (KBr, 7 [cm™]): 3052w, 2998w, 2925m, 2883m, 1548vs
(#(C=N)), 15175 (#(C=N)), 1457s, 1423s, 1384s, 1282w, 1233w, 1149m, 1018m, 842w, 781w,

740m, 539w.

[Cul ((TMG,,S)2)2](OTf)2 (C49): Die Umsetzung von (TMG,,S)2
(1.1 mmol, 488 mg) mit [Cu(MeCN)4]OTf (1 mmol, 376 mg) in 10
ml MeCN fiihrt zu einer dunkelroten Losung, die 1 h bei Raum-
temperatur geriihrt wird. Anschlieftend wird der Komplex mit ca.
70 ml Diethylether geféllt. Der erhaltene dunkelrote Feststoff wird
mit 20 ml Diethylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.1 g = 85 %. Rote Einkristalle wurden durch die Diffu-

sion von Diethylether in die abgekiihlte und filtrierte Mutterlauge erhalten.

UV /Vis (CH5Cly, Apae [nm], € [M~1 em™1]): 415 (8000), 286 nm (32370), 235 nm (64200).
IR (KBr, 7 [em™!]): 3056w, 2927w, 2879w, 2800w, 1560m (7(C=N)), 1525vs (#(C=N)),
1457s, 1396s, 1268s, 1155m, 1029s, 856w, 808w, 754w, 636s, 518w. Elementaranalyse ber. fiir
CusHgaCusFgN1206S¢: C 42.03, H 4.91, N 12.79, S 14.64; gefunden: C 41.67, H 4.91, N 12.68; S

14.76.

R =TMG

[Cul ((TMG,1S)2)21s] (C50): Die Umsetzung von Cul (1 mmol, 190
mg) mit TMG,,SCPhs (1.1 mmol, 511 mg) in 10 ml MeCN fiihrt zu
einer griinen Losung, die ca. 30 min. bei Raumtemperatur geriihrt
wird. Anschliefend wird das Reaktionsgemisch filtriert. Diffusion
von Diethylether in das Filtrat fithrt zur Bildung von roten Kris-

tallen.
UV/Vis (MeCN, Apaz [nm], € [M™! em™1]): 228 (47400), 291

(20360), 400 (4460). IR, (KBr, & [em~!]): 3052w, 3002w, 2929w, 2863w, 1521vs (7(C=N)), 1455s,
13965, 1394s, 1324m, 1228w, 1157m, 1064w, 1027m, 858w, 804w, 752m, 470w. Elementaranalyse
ber. fiir C44HgsCuglgN12S4: C 21.90, H 2.67, N 6.97; S 5.32; gefunden: C 22.24, H 3.01, N 6.97;

S 5.08.
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[Cul ((TMG,1S)2)214]-2MeCN (C51): Die Umsetzung von Cul (1
mmol, 190 mg) mit (TMG,,S)2 (1.1 mmol, 488 mg) in 10 ml MeCN
fiihrt zu einer dunkelroten Losung mit Feststoff, die ca. 30 min. bei
Raumtemperatur geriihrt wird. Anschliefend wird der Komplex mit
ca. 70 ml Diethylether geféllt. Der erhaltene dunkelrote Feststoff
wird mit 20 ml Diethylether gewaschen und im Hochvakuum ge-
trocknet. Ausbeute: 1.1 g = 85 %. Rote Einkristalle wurden durch

die Diffusion von Diethylether in die filtrierte Mutterlauge erhalten.

UV /Vis (MeCN, Apge [nm], € [M™1 em™1]): 208 (181200), 243 (112600), 285 (sh, 40900), 406
[em™1]): 3046w, 3004w, 2935m, 2871m, 1521vs (7(C=N)), 1459s, 1411s,
1338m, 1270w, 1153m, 1064w, 1054w, 1027m, 858w, 804w, 746w, 539w, 449w. Elementaranalyse
ber. fiir C44HgqsCuglysN12Sy: C 32.01, H 3.91, N 10.18; S 7.77; gefunden: C 32.18, H 4.13, N 10.29;

(5900). IR (KBr, 7

S

7.79.
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Anhang

Tabelle A.1: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C1 und C2.

C1 C2
Strukturkennzeichen n1489 nl612
Summenformel C15H25CulN3S C11Hao5CulN3S
Molmasse 469.88 g/mol 421.84 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2, /c P2, /c
Gitterkonstanten [A]/[°] a = 11.300(3)

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [[>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

a = 10.3659(4)

b = 14.6557(6), 3 = 99.909(1)
c = 12.6983(5
1900.34(13) A
4

1.642 Mg/m?
2.881 mm~!
936

0.42 x 0.34 x 0.25 mm?®

1.99 bis 27.88°

-13<h<13, -17<k<19, -17<1<18
17771

4546 [R(int) = 0.0482]

Semiempirisch iiber

)
3

Symmetrieaquivalente
0.5328/0.3774

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

4546 / 0 / 190

1.056

0.0368

0.0933

Restelektronendichte (Max./Min.) 1.402/-0.908 e.A~3

b = 10.478(3), 8 = 109.901(5)
c = 15.146(4)

1686.1(8) A3

4

1.662 Mg/m?

3.236 mm~!

840

0.38 x 0.37 x 0.24 mm?3

1.92 bis 27.88°

-14<h<14, -13<k<13, -19<1<19
14422

4022 [R(int) = 0.1163]
Semiempirisch iiber
Symmetrieaquivalente
0.5105/0.3727

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

4022 / 0 / 158

0.991

0.0389

0.0917

1.329/-1.342 e.A—3
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Tabelle A.2: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C3 und C4.
C3 C4
Strukturkennzeichen n1433 b1774
Summenformel Ca6.67H30.01 CulN3 345 CooHygCuFgNgPS,
Molmasse 619.88 g/mol 667.28 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2/c P2;/n
Gitterkonstanten [A]/[°] a = 19.8882(14) a = 12.800(2)
b = 16.7857(11) , B = 116.167(2) b = 18.449(3), B = 96.154(4)
¢ = 17.1899(11) ¢ = 13.472(2)
Volumen 5150.5(6) A3 3162.9(9) A®
7 8 4
Dichte (berechnet) 1.599 Mg/m? 1.401 Mg/m?
Absorptionskoeffizient 2.149 mm~! 0.931 mm™—*
F(000) 2491 1400
Kristallgrofie 0.32 x 0.08 x 0.08 mm?3 0.41 x 0.29 x 0.10 mm?3
0-Bereich 1.67 bis 28.08° 1.88 bis 27.88°
Indexbereich 26<h<26, -22<k<22, -21<1<22  -16<h<16, -23<k<24, -17<1<17

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

25859

6269 [R(int) = 0.1169]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.8469/0.5464

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

6269 / 0 / 308

0.997

0.0489

0.0720

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.705/-0.718 e.A—3

27842

7545 [R(int) = 0.0754]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.9126,/0.7014

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

7545 / 120 / 347
1.066

0.0668

0.1966

1.028/-0.818 e. A3
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Tabelle A.3: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C5 und C6.

C5 Cé6

Strukturkennzeichen b1781 nl391

Summenformel C15H53Cl5,CulN3S Co4H35CusI5NgS,

Molmasse 411.86 g/mol 855.60 g/mol

Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K

Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A

Kristallsystem Monoklin Triklin

Raumgruppe P2;/c P1

Gitterkonstanten [A]/[°] a = 13.4855(19) a = 8.0031(4), a = 93.564(1)
b = 8.5936(12), 8 = 90.303(3) b = 9.7538(5), 8 = 110.014(5)

Volumen

y/

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

c = 16.202(2)

1900.34(13) A3

4

1.457 Mg/m?

1.558 mm ™"

852

0.30 x 0.22 x 0.16 mm?

1.51 bis 27.88°

-17<h<17, -11<k<11, -21<1<19
16109

4460 [R(int) = 0.0217]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.7886,/0.6522

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

4460 / 0 / 201

1.032

0.0246

0.0668

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.380/-0.202 e.A—3

¢ = 11.3330(6), v = 108.456(1)
773.92(7) A3

1

1.836 Mg/m?

3.528 mm~!

420

0.38 x 0.35 x 0.28 mm?

1.95 bis 28.08°

-10<h<10, -12<k<12, -14<1<14
7582

3686 [R(int) = 0.0128]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.4383/0.3475

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

3686 / 0 / 168

1.062

0.0176

0.0441

0.488/-0.303 e. A3
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Tabelle A.4: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C7 und C8.

Cc7 Cs8
Strukturkennzeichen nl1389 nl567
Summenformel CosH34CusIsNgSs CosHyoCuslaNgSs
Molmasse 851.58 g/mol 883.66 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2;/c P1
Gitterkonstanten [A]/[°] a = 9.9462(6) a = 8.2979(10), o = 105.348(2

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

(
b = 8.5936(12), 3
c = 16.202(2)
1900.34(13) A3
2
1.912 Mg/m?
3.691 mm™!
852
0.22 x 0.18 x 0.04 mm?
2.03 bis 28.08°
-13<h<12, -26<k<26, -10<1<10
14776
3588 [R(int) = 0.0424]

Semiempirisch iiber

= 109.085(1)

Symmetriedquivalente
0.8664,/0.4937

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

3588 / 0 / 163

1.050

0.0312

0.0693

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.788/-0.527 e.A—3

)
b = 10.0774(12), 8 = 102.983(2)
¢ = 10.7387(12), v = 101.378(2)
811.71(16) A3
1
1.808 Mg/m?
3.367 mm~!
420
0.47 x 0.33 x 0.28 mm?
2.06 bis 27.48°
-10<h<10, -13<k<13, -13<1<13
6743
3682 [R(int) = 0.0177]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.4524,/0.3006
Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2
3682 /0 /177
1.065
0.0234
0.0609
1.099/-0.763 e.A 3
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Tabelle A.5: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C9 und C10.

C9 C10
Strukturkennzeichen nl566 nl1485
Summenformel CogHy1CusIoN7S, C30H46CusIsNgSo
Molmasse 920.68 g/mol 935.73 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P2;/n
Gitterkonstanten [A]/[°] a = 9.924(8), a = 98.573(14) a = 9.554(1)

Volumen

y/

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

b = 13.348(10), 8 = 90.109(14)
¢ = 13.484(1), v = 100.499(14)
1736(2) A®

2

1.761 Mg/m?

3.153 mm~!

908

0.27 x 0.26 x 0.22 mm?

1.53 bis 27.48°

-12<h<12, -17<k<16, -17<1<17
14861

7908 [R(int) = 0.0169]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.5438,/0.4831

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

7908 / 0 / 375

1.096

0.0222

0.0620

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.451/-0.533 e.A—3

b = 14.4611(15), 8 = 103.658(2)
c = 13.4457(14)

1805.1(3) A3

2

1.783 Mg/m?

3.017 mm~!

960

0.49 x 0.40 x 0.36 mm?

2.22 bis 27.88°

-11<h<12, -24<k<24, -14<1<14
15704

4331 [R(int) = 0.1748|
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.4097/0.3195

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

4331 /0 / 210

1.256

0.1186

0.2758

2.770/-3.277 e. A3
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Tabelle A.6: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C11 und C12.

Cil1 C12
Strukturkennzeichen nl677 nl681
Summenformel C34H492CusIsNgSs C34H35CusI5NgS,
Molmasse 979.74 g/mol 975.70 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2;/n P2/n
Gitterkonstanten [A]/[°] a = 10.6839(19) a = 9.321(8)

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

b = 16.008(3), 8 = 99.642(4)
¢ = 11.008(2)

1856.0(6) A3

2

1.753 Mg/m?

2.955 mm !

968

0.50 x 0.20 x 0.16 mm?

2.27 bis 27.88°

-13<h<14, -21<k<21, -14<1<14
15873

4420 [R(int) = 0.0223]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.6493/0.3197

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

4420 / 0 / 209

1.048

0.0201

0.0497

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.578/-0.397 e.A—3

b = 18.379(15), 8 = 98.671(17)
c = 13.4457(14)

1817(3) A®

2

1.783 Mg/m?

3.017 mm~!

960

0.49 x 0.40 x 0.36 mm?

2.22 bis 27.88°

-11<h<12, -24<k<24, -14<1<14
15704

4331 [R(int) = 0.1748|
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.4097/0.3195

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

4331 /0 / 210

1.256

0.1186

0.2758

2.770/-3.277 e. A3
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Tabelle A.7: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C13 und C14.

C13 Cl4
Strukturkennzeichen b1566 nl768
Summenformel C34H33Cuy CloN7So C34H3sBraCusNgSo
Molmasse 792.80 g/mol 881.72 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1

Gitterkonstanten [A]/[°]

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

a = 9.3819(13), a = 88.839(3)
b = 10.0749(14), 8 = 63.636(2)
¢ = 10.1358(14), v = 80.259(3)
844.4(2) A3

1

1.559 Mg/m?

1.577 mm~!

408

0.48 x 0.22 x 0.21 mm?

2.05 bis 27.10°

-12<h<11, -12<k<12, -12<1<12
6993

3676 [R(int) = 0.0153]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.7331/0.5813

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

3676 / 0 / 210

1.047

0.0251

0.0693

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.373/-0.221 e.A—3

a = 9.5070(15), a = 82.434(5)
b = 10.1607(16), 8 = 62.609(3)
¢ = 10.310(2), v = 78.735(3)
866.2(3) A3

1

1.690 Mg/m?

3.689 mm~!

444

0.37 x 0.18 x 0.13 mm?

2.05 bis 27.88°

-12<h<12, -13<k<13, -13<1<13
7670

4100 [R(int) = 0.0237]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.6456/0.3422

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

4100 / 0 / 210

1.007

0.0303

0.0844

0.535/-0.363 e. A3
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Tabelle A.8: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C15 und C16.

C15 C16
Strukturkennzeichen nl421 nl388
Summenformel C36H46CusIoNgSo C36H42CusIsNgSs
Molmasse 1007.79 g/mol 1003.76 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 C2/c

Gitterkonstanten [A]/[°]

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

a = 8.5832(4), a = 84.189(1)
b = 10.6939(6), 8 = 73.728(1)
¢ = 11.3763(6), v = 80.304(1)
986.45(9) A®

1

1.559 Mg/m?

1.696 mm ™"

500

0.47 x 0.45 x 0.28 mm?

1.87 bis 27.68°

-10<h<11, -13<k<13, -12<1<14
8646

4554 [R(int) = 0.0145]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.5097/0.3547

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

4554 / 0 / 217

1.088

0.0188

0.0494

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.638/-0.523 e.A—3

a — 22.4182(9)

b = 13.4900(6), 8 = 119.728(1)
¢ = 14.7004(6)

3860.6(3) A®

4

1.727 Mg/m?

2.854 mm !

1984

0.40 x 0.28 x 0.20 mm?

1.84 bis 28.08°

-17<h<29, -17<k<17, -19<1<19
19084

4667 [R(int) = 0.0244]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.6000/0.3957

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

4667 / 0 / 217

1.034

0.0227

0.0569

0.708/-0.272 . A3
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Tabelle A.9: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C17 und C18.

Cc17 C18
Strukturkennzeichen nl569 nl451
Summenformel C1gH33CuslsNgSo C34H33CuslsNgSo
Molmasse 783.54 g/mol 975.70 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2;/c P1

Gitterkonstanten [A]/[°]

Volumen

y/

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

a — 18.6523(12)

b = 17.749(2), 8 = 100.425(3)
¢ = 8.9930(12)

1358.3(3) A3

2

1.916 Mg/m?

4.010 mm™*

768

0.43 x 0.37 x 0.35 mm?

2.29 bis 27.87°

-11<h<10, -23<k<23, -11<I<11
10781

3234 [R(int) = 0.0224]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.3343/0.2775

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

3234 /0 / 138

1.112

0.0199

0.0471

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.538/-0.346 e.A—3

a = 8.417(2), a — 114.406(4)
b = 9.665(2), 8 = 91.769(5)

¢ = 10.958(3), v = 105.675(5)
771.2(3) A3

1

1.808 Mg/m?

3.538 mm~!

416

0.33 x 0.18 x 0.03 mm?

2.07 bis 27.48°

-10<h<9, -12<k<12, -14<1<14
6935

3485 [R(int) = 0.0714]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.9013/0.3881

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

3485 / 0 / 154

0.920

0.1004

0.3301

6.215/-2.478 e. A3
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Tabelle A.10: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C19 und C20.

C19 C20
Strukturkennzeichen nl516 nl416
Summenformel CsoHgoCusIaNgSo C39H76CuslyN12Sy
Molmasse 1216.08 g/mol 1519.05 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P2;/c

Gitterkonstanten [A]/[°]

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

a = 9.6247(12), a = 93.202(3)
b = 10.6946(13), 8 = 108.506(2)
¢ = 13.0014(16), v = 93.695(2)
1262.3(3) A3

1

1.600 Mg/m?

2.190 mm~*

612

0.46 x 0.40 x 0.20 mm?

1.66 bis 23.26°

-10<h<10, -11<k<11, -14<1<14
7593

3607 [R(int) = 0.0166]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.6686,/0.4324

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

3607 / 0 / 289

1.160

0.0193

0.0656

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.274/-0.324 e.A—3

a = 21.9905(15)

b = 7.2798(5), 8 = 109.099(1)
c = 17.6868(12)

2675.6(3) A3

2

1.886 Mg/m?

4.068 mm™*

1488

0.34 x 0.03 x 0.02 mm?

2.31 bis 28.08°

-29<h<28, -9<k<9, -23<1<21
25956

6492 [R(int) = 0.0726]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.9231/0.3384

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

6492 / 0 / 253

1.044

0.0446

0.0824

0.914/-0.866 e. A3
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Tabelle A.11: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C21 und C22.
C21 C22

Strukturkennzeichen nl412 nl570

Summenformel Ci16H34CusIoNgS, CoHs1 CulN3S

Molmasse 755.49 g/mol 393.79 g/mol

Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K

Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A

Kristallsystem Monoklin Monoklin

Raumgruppe P2;/n P2;/n

Gitterkonstanten [A]/[°] a = 12.8738(6) a = 13.149(4)
b = 7.1809(4), 8 = 98.657(1) b = 7.199(2), 8 = 93.728(5)
¢ = 14.0659(7) c — 14.988(4)

Volumen 1285.51(11) A3 1415.7(7) A3

Z 2 4

Dichte (berechnet) 1.952 Mg/m? 1.848 Mg/m?

Absorptionskoeffizient 4.233 mm~! 3.848 mm ™!

F(000) 736 776

Kristallgrofe 0.40 x 0.39 x 0.36 mm?3 0.48 x 0.08 x 0.07 mm?3

0-Bereich 2.00 bis 28.08° 2.00 bis 27.88°

Indexbereich 17<h<17, -9<k<9, -18<1<18 ~16<h<17, -9<k<9, -19<1<19

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

12284

3107 [R(int) = 0.0227]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.3110/0.2823

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

3107 /0 / 128

1.108

0.0199

0.0500

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.566/-0.642 e.A—3

11881

3375 [R(int) = 0.0329]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.7745/0.2596

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

3375 /0 / 141

1.084

0.0229

0.0555

0.598/-0.560 e.A—3




ANHANG

234

Tabelle A.12: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C23 und C24.

C23 C24
Strukturkennzeichen n1428 nl372
Summenformel C18H33CuglgNgSo C17HooCulNyS
Molmasse 1545.30 g/mol 504.89 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P2;/n

Gitterkonstanten [A]/[°]

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

a = 7.4671(4), o = 88.260(1)
b = 10.8704(6), 8 = 86.739(1)
¢ = 11.3583(7), v = 79.951(1)
906.15(9) A®

1

2.832 Mg/m?

8.704 mm~!

712

0.40 x 0.32 x 0.23 mm?

1.80 bis 28.08°

-9<h<9, -14<k<13, -15<1<14
8235

4330 [R(int) = 0.0182]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.2394,/0.1284

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

4330 / 0 / 178

1.011

0.0236

0.0865

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.935/-0.947 e.A—3

a = 15.6696(8)

b = 7.7449(4), 8 = 106.857(1)
¢ = 16.2910(9)

1892.12(17) A3

4

1.772 Mg/m?

2.902 mm~*

1000

0.42 x 0.40 x 0.40 mm?

1.59 bis 28.08°

-20<h<20, -10<k<10, -21<1<21
17512

4595 [R(int) = 0.0212]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.3898/0.3753

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

4595 / 0 / 218

1.058

0.0192

0.0476

0.511/-0.529 e.A—3
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Tabelle A.13: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C25 und C26.

C25 C26
Strukturkennzeichen nl381 n1396
Summenformel C17HogCulN4S C1gHogCulNgS
Molmasse 502.87 g/mol 550.96 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Orthorhombisch
Raumgruppe P1 P2,2:2;
Gitterkonstanten [A]/[°] a = 7.960(2), a = 98.959(6) a = 8.0905(4)

b = 9.391(3), 8 = 93.375(6) b = 9.3901(5)

Volumen

y/

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

¢ = 13.012(4), v = 107.674(6)
909.5(5) A3

2

1.836 Mg/m?

3.019 mm~!

496

0.48 x 0.06 x 0.04 mm?

1.59 bis 27.10°

-10<h<10, -11<k<12, -16<1<16
6566

3818 [R(int) = 0.0657]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.8888/0.3252

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

3818 / 0 / 217

1.092

0.0588

0.1506

Restelektronendichte (Max./Min.) 1.099/-0.929 e.A—3

c = 28.9632(14)
2200.35(19) A3

4

1.663 Mg/m?

2.506 mm~*

1104

0.41 x 0.39 x 0.34 mm?
2.28 bis 28.08°
-10<h<10, -12<k<12, -35<1<38
22150

5351 [R(int) = 0.0361]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.4829/0.4265

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

5351 /0 / 244

1.060

0.0268

0.0598

0.953/-0.330 e. A3
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Tabelle A.14: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C27 und C28.

Cc27 C28
Strukturkennzeichen nl536 nl523
Summenformel Co9H39CulNgS C14H55CulNgS
Molmasse 603.04 g/mol 502.92 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch
Raumgruppe P2;/n Pbca

Gitterkonstanten [A]/[°]

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

a = 10.6959(13)

b = 18.917(2), 8 = 109.824(3)
¢ = 13.1979(18)

2512.2(6) A?

4

1.594 Mg/m?

2.202 mm~!

1216

0.47 x 0.23 x 0.16 mm?

1.96 bis 27.88°

-14<h<13, -24<k<24, -15<1<17
20575

5978 [R(int) = 0.0295]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.7195/0.4242

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

5978 / 0 / 288

1.054

0.0295

0.0696

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.997/-0.480 e.A—3

a = 15.5003(17)

b = 15.5789(17)

¢ = 15.8290(18)
3822.3(7) A®

8

1.745 Mg/m?

2.875 mm~!

2016

0.35 x 0.30 x 0.23 mm?
2.26 bis 23.29°
-16<h<17, -17<k<12, -17<1<17
20219

2763 [R(int) = 0.0248]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.5576,/0.4327

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

2763 /0 / 212

1.044

0.0188

0.0478

0.344/-0.280 e. A3
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Tabelle A.15: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C29 und C30.

C29 C30
Strukturkennzeichen nl379 nl375
Summenformel C34H40CuyaI4NgSo C17H50CusIaN4S
Molmasse 1386.62 g/mol 693.31 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe Cc Pbca
Gitterkonstanten [A]/[°] a = 24.740(3 a = 14.6811(9)

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

)
b = 9.3959(10), 8 = 94.900(3)
c = 17.877(2)

4140.4(8) A®

4

2.224 Mg/m?

5.147 mm~!

2640

0.13 x 0.02 x 0.02 mm?

1.65 bis 28.08°

-32<h<32, -12<k<12, -22<1<23
20603

5050 [R(int) = 0.1484]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.9041,/0.5543

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

5050 / 0 / 236

1.007

0.0774

0.1611

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.971/-0.968 e.A—3

b = 13.5626(8), 8 = 108.416(1)
¢ = 11.1700(7)

2110.2(2) A®

4

2.182 Mg/m3

5.049 mm~!

1320

0.25 x 0.20 x 0.18 mm?

2.92 bis 28.08°

-19<h<19, -17<k<17, -14<1<14
10343

5007 [R(int) = 0.0244]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.4634,/0.3650

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

5007 / 2 / 237

1.044

0.0233

0.0524

0.944/-0.397 e. A3
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Tabelle A.16: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C31 und C32.
C31 C32

Strukturkennzeichen nl337 n1309

Summenformel CssH75CusF1oN14P2Sy CgaH76CusF1oN16P2Sy

Molmasse 1516.60 g/mol 1590.65 g/mol

Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K

Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A

Kristallsystem Monoklin Monoklin

Raumgruppe C2/c Pbca

Gitterkonstanten [A]/[°] a = 24.6696(10) a = 13.833(2)
b = 10.8327(5), 8 = 109.520(1) b = 15.334(2), 8 = 99.888(3)
¢ = 27.3336(11) c = 16.462(3)

Volumen 6884.8(5) A® 3440.1(9) A3

Z 4 2

Dichte (berechnet) 1.463 Mg/m? 1.536 Mg/m?

Absorptionskoeffizient 0.867 mm™* 0.872 mm™*

F(000) 3136 1640

Kristallgrofie 0.22 x 0.20 x 0.19 mm3 0.48 x 0.45 x 0.40 mm?3

0-Bereich 1.58 bis 28.08° 1.78 bis 27.88°

Indexbereich _32<h<29, -14<k<14, -36<1<36  -18<h<18, -20<k<20, -21<1<21

Zahl der gemessenen
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

34761

8369 [R(int) = 0.0810]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.8526,/0.8322

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

8369 / 120 / 423
1.007

0.0584

0.1306

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.984/-0.755 e.A—3

33652

8207 [R(int) = 0.0685]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.7217/0.6796

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

8207 / 0 / 445

1.044

0.0557

0.1311

0.877/-0.517 . A=3
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Tabelle A.17: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C33 und C34.

C33 C34
Strukturkennzeichen nl386 nl721
Summenformel C37H47CusIsN11So Co3Hy3C1CuN,PO4S
Molmasse 1090.87 g/mol 612.69 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1

Gitterkonstanten [A]/[°]

Volumen

y/

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

a = 7.8765(19), a = 114.423(4)
b = 13.825(3), 8 = 91.334(4)

c = 16.671(4), v = 97.718(4)
1631.6(7) A3

2

1.886 Mg/m?

3.356 mm~!

908

0.20 x 0.04 x 0.03 mm?

1.64 bis 28.08°

-10<h<10, -18<k<18, -20<1<22
14013

7876 [R(int) = 0.1380]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.9060,/0.5534

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

7876 / 331 / 383

0.733

0.0654

0.1148

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.876/-0.950 e.A—3

a = 11.133(2), a = 109.198(3)
b = 11.410(2), B = 96.684(3)
c = 12.469(2), v = 98.433(3)
1456.4(4) A3

2

1.397 Mg/m?

0.954 mm~!

648

0.33 x 0.30 x 0.29 mm?

1.76 bis 27.88°

-14<h<14, -15<k<14, -15<1<16
12779

6884 [R(int) = 0.0216]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.7694,/0.7436

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

86884 / 0 / 342

1.051

0.0344

0.0962

0.632/-0.296 e. A3




ANHANG

240

Tabelle A.18: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C35 und C36.

C35 C36
Strukturkennzeichen nl717 nl716
Summenformel C47Hg3BCuN-~S Co5Hy6CloCulNgS
Molmasse 832.45 g/mol 625.20 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2;/n P1

Gitterkonstanten [A]/[°]

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

a — 11.4705(14)

b = 11.3974(13), 8 = 91.493(3)
c = 34.471(4)

4504.9(9) A®

4

1.227 Mg/m?

0.571 mm~!

1776

0.42 x 0.37 x 0.33 mm?

1.86 bis 27.88°

-15<h<15, -14<k<14, -45<1<44
39028

10731 [R(int) = 0.0514]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.8338/0.7953

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

10731 / 0 / 522

1.021

0.0420

0.1031

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.478/-0.384 e.A—3

a = 9.2418(12), a = 97.289(2)
b = 11.6863(14), 8 = 104.818(2)
¢ = 15.1344(19), v = 100.585(3)
1527.1(3) A3

2

1.360 Mg/m?

0.988 mm~!

662

0.48 x 0.45 x 0.20 mm?

1.42 bis 27.88°

-12<h<12, -15<k<15, -19<1<19
13554

7222 [R(int) = 0.0205]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.8269/0.6486

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

7222 /0 / 344

1.071

0.0339

0.0998

0.841/-0.243 . A3
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Tabelle A.19: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C37 und C39.

C37 C39
Strukturkennzeichen nl720 nl1560
Summenformel C15Ha5Cul; g1Clg.19N3S CroH102CugF12NogP2Sg
Molmasse 790.33 g/mol 2087.31 g/mol
Meftemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Hexagonal
Raumgruppe P1 R3c

Gitterkonstanten [A] /[°]

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sdmtl. Daten)

a = 9.4185(14), a = 98.059(3)
= 11.8690(18), 8 = 104.354(3)

¢ = 15.673(2), v = 101.659(3)

1628.6(4) A3

2

1.612 Mg/m?

2.525 mm~!

791

0.30 x 0.19 x 0.09 mm?3

1.79 bis 27.88°

-12<h<12, -15<k<15, -20<1<18

14537

7691 [R(int) = 0.0533]

Semiempirisch tiber

SymmetrieAquivalente

0.8046/0.5179

Volle Matrix, kleinste Quadrate

fiir F?

7691 / 0 / 344

0.929

0.0397

0.0807

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.966/-0.872 e.A—3

a = 27.5065(18)

b = 27.5065(18)

¢ = 20.664(3)

13540(2) A3

6

1.608 Mg/m?

1.668 mm™!

6420

0.49 x 0.30 x 0.29 mm?3
1.48 bis 28.29°
-36<h<36, -36<k<36, -27<1<27
39696

3740 [R(int) = 0.0331]
Semiempirisch tiber
SymmetrieAquivalente
0.6433,/0.4953

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F?

3740 / 0 / 212

1.053

0.0398

0.1297

0.793/-0.600 e.A—3
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Tabelle A.20: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C40 und C41.

C40 C41
Strukturkennzeichen nl698 nl682
Summenformel Cr4HggCugF12N9oPoSe CrsH120CugF12Nog012S10
Molmasse 2157.27 g/mol 2459.78 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1

Gitterkonstanten [A]/[°]

Volumen

y/

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

a = 12.556(3), a = 91.688(5)
b = 13.677(3), 8 = 109.712(5)
¢ = 14.744(3), v = 112.062(6)
2173.4(9) A®

1

1.648 Mg/m?

1.705 mm™!

1102

0.34 x 0.31 x 0.24 mm?

1.49 bis 27.88°

-16<h<15, -17<k<17, -19<1<19
19495

10302 [R(int) = 0.1267]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.6851,/0.5949

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

10302 / 12 / 552

0.774

0.0650

0.1842

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.964/-0.952 e.A—3

a = 14.1978(19), o = 115.670(4)
b = 14.796(2), 8 = 93.503(4)

¢ = 15.409(2), v = 111.491(3)
2619.7(6) A®

2

1.559 Mg/m?

1.480 mm™*

1266

0.20 x 0.18 x 0.01 mm?

1.52 bis 27.88°

-17<h<18, -19<k<19, -20<1<20
23422

712422 [R(int) = 0.1114]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.9854/0.7562

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

12422 / 10 / 562

0.844

0.0983

0.2102

0.783/-0.598 e. A3
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Tabelle A.21: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C42 und C43.

C42 C43
Strukturkennzeichen nl650 nl678
Summenformel CgsHgoCugFgNosOpSs Cr70H102ClaCugN9gOgSg
Molmasse 2313.56 g/mol 1996.22 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe C2/c P2;/n
Gitterkonstanten [A]/[°] a = 22.525(4) a = 14.5387(14)
b = 16.024(3), 8 = 105.705(4) b = 20.680(2), 8 = 109.080(3)
c = 28.820(4) ¢ = 15.0774(16)
Volumen 10014(3) A3 4284.2(8) A®
7 4 2
Dichte (berechnet) 1.535 Mg/m? 1.547 Mg/m?
Absorptionskoeffizient 1.493 mm~! 1.734 mm™!
F(000) 4728 2060
Kristallgrofie 0.39 x 0.38 x 0.09 mm3 0.20 x 0.08 x 0.02 mm3
0-Bereich 1.47 bis 27.88° 1.69 bis 27.88°
Indexbereich 29<h<29, -21<k<21, -37<1<37  -17<h<19, -27<k<27, -19<1<19

Zahl der gemessenen
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

43733

11918 [R(int) = 0.1427]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.8774/0.5936

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

11918 / 12 / 551

1.068

0.1114

0.2504

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.997/-1.006 e.A—3

38170

10223 [R(int) = 0.1266]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.9661,/0.7230

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

10223 /0 / 518

0.729

0.0502

0.0757

0.535/-0.644 ¢.A—3
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Tabelle A.22: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C44 und C45.
C44 C45

Strukturkennzeichen n1599 n1540

Summenformel CroH75Cl,CugNogOgSe Co9H35CloCusNgSa

Molmasse 2042.00 g/mol 642.64 g/mol

Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K

Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A

Kristallsystem Triklin Monoklin

Raumgruppe P1 C2/c

Gitterkonstanten [A]/[°] a = 12.873(4), a = 108.194(7) a = 21.456(3)
b = 13.554(4), B = 97.602(8) b = 6.9394(9), 8 = 117.037(2)
¢ = 13.828(4), v = 102.511(8) ¢ = 20.219(3)

Volumen 2185.1(12) A3 2681.5(6) A?

Z 1 2

Dichte (berechnet) 1.552 Mg/m? 1.592 Mg/m?

Absorptionskoeffizient 2.224 mm~! 1.965 mm~!

F(000) 1034 1320

Kristallgrofie 0.22 x 0.20 x 0.07 mm?3 0.44 x 0.22 x 0.21 mm?3

0-Bereich 1.59 bis 27.88° 2.13 bis 27.86°

Indexbereich _16<h<15, -17<k<17, -18<1<18  -28<h<28, -8<k<9, -26<1<26

Zahl der gemessenen
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

18936

10294 [R(int) = 0.0943]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.8599/0.6404

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

10294 / 0 / 493

0.957

0.0981

0.2478

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.982/-0.920 e.A—3

11398

3190 [R(int) = 0.0489]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.6831,/0.4785

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

3190 / 0 / 154

1.011

0.0342

0.0819

0.884/-0.371 e. A3
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Tabelle A.23: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C46 und C47.
C46 C47

Strukturkennzeichen nl641 nl554

Summenformel CooH3oBraCusNgSe C33H48Cu3zNgS3

Molmasse 731.56 g/mol 857.60 g/mol

Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K

Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A

Kristallsystem Triklin Monoklin

Raumgruppe P1 P2,

Gitterkonstanten [A]/[°] a = 7.0776(19), a = 81.356(6) a = 15.103(5)
b = 11.198(3), B = 79.252(6) b = 14.823(5), 8 = 97.992(9)
¢ = 18.608(5), v = 73.166(6) c = 17.267(6)

Volumen 1379.5(6) A3 3828(2) A3

Z 2 4

Dichte (berechnet) 1.761 Mg/m? 1.488 Mg/m?

Absorptionskoeffizient 4.612 mm~* 1.852 mm™!

F(000) 732 1776

Kristallgrofe 0.37 x 0.22 x 0.15 mm? 0.20 x 0.16 x 0.06 mm?

0-Bereich 1.91 bis 26.37° 1.36 bis 27.48°

Indexbereich _8<h<8, -13<k<9, -23<1<23 ~19<h<19, -19<k<19, -22<1<22

Zahl der gemessenen
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

9721

5544 [R(int) = 0.0750]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.5446/0.2802

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

5544 / 0 / 315

1.031

0.0599

0.1734

Restelektronendichte (Max./Min.) 1.400/-0.977 e.A—3

33427

17134 [R(int) = 0.1821]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.8970/0.7084

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

17134 / 1 / 890

0.854

0.0807

0.2016

0.975/-0.614 ¢.A—3
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Tabelle A.24: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C48 und C49.

C48 C49
Strukturkennzeichen nl535 nl541
Summenformel C35Hs1CusIN(S3 Cu6HgaCusFgN1206S6
Molmasse 1025.56 g/mol 1314.53 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Orthorhombisch
Raumgruppe P1 Aba2
Gitterkonstanten [A]/[°] a = 10.8425(11), o = 73.107(2) a = 37.270(4)

b = 12.4833(12), B8 = 74.855(2) b — 28.138(3)

(

Volumen

y/

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

¢ = 17.1401(16), v = 87.645(3)
2141.2(4) A3

2

1.591 Mg/m?

2.382 mm ™!

1038

0.43 x 0.21 x 0.02 mm?

1.91 bis 27.88°

-13<h<14, -16<k<16, -16<1<22
17672

10127 [R(int) = 0.0703]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.9539/0.4274

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

10127 / 0 / 481

0.862

0.0485

0.0831

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.992/-0.706 e.A—3

c = 11.7614(14)
12334(2) A3

8

1.416 Mg/m?

0.964 mm~!

5440

0.43 x 0.22 x 0.04 mm?
1.09 bis 27.88°
-40<h<48, -36<k<36, -15<1<15
48739

14645 [R(int) = 0.0996]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.9625/0.6820

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

14645 / 1 / 647

1.009

0.0733

0.1447

0.808/-0.734 ¢. A3
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Tabelle A.25: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen C50 und C51.

Cs50 C51
Strukturkennzeichen nl501 nl718
Summenformel Cy4Hg4CuglgN12S4 CyusH70CuyalyN14Sy
Molmasse 2412.83 g/mol 1733.18 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe C2/c C2/c

Gitterkonstanten [A]/[°]

Volumen

y/

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

a = 24.3100(9)

b = 14.0671(6), 8 = 101.285(1)
c = 22.6822(9)

7606.7(5) A3

4

2.107 Mg/m?

5.584 mm~!

4528

0.37 x 0.22 x 0.07 mm?

1.68 bis 27.88°

-30<h<31, -18<k<18, -29<1<29
33366

9070 [R(int) = 0.0620]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.6959/0.4274

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

9070 / 0 / 343

0.919

0.0344

0.0728

Restelektronendichte (Max./Min.) 1.072/-1.089 e.A—3

a = 24.793(4)

b = 14.622(2) , B = 119.032(3)
c = 19.651(3
6229.0(15) A
8

1.848 Mg/m?

3.509 mm ™!

3392

0.31 x 0.20 x 0.19 mm?

1.68 bis 27.87°

-32<h<32, -19<k<19, -25<1<25
30837

7419 [R(int) = 0.0821]

Semiempirisch iiber

)

Symmetriedquivalente
0.5553,/0.4093

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

7419 [R(int) = 0.0821]

0.797

0.0360

0.0556

0.718/-0.747 . A3




ANHANG

248

Tabelle A.26: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (TMG,;S)2 (L22-1)
und (DMEGphS)Q (L22—2)

L22-1 L22-2
Strukturkennzeichen nl553 nl621
Summenformel CaoH32Ng S, CaoHogNgSo
Molmasse 444.66 g/mol 440.62 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2;/n Pc

Gitterkonstanten [A]/[°]

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

a = 10.5736(12)

b = 20.291(2), 8 = 115.589(2)
c = 12.1153(14)

2344.3(5) A®

4

1.260 Mg/m?

0.248 mm™*

952

0.43 x 0.40 x 0.37 mm?3

2.01 bis 23.28°

-11<h<11, -22<k<22, -13<1<13
15697

3379 [R(int) = 0.0316]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.9138/0.9008

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

3379 /0 /271

1.036

0.0325

0.0794

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.242/-0.199 e.A—3

a = 8.2794(12)

b = 10.1065(14), 5 = 104.333(3)
¢ = 13.7018(19)

1110.8(3) A3

8

1.317 Mg/m?

0.261 mm~*

468

0.42 x 0.39 x 0.36 mm3

2.02 bis 27.87°

-10<h<9, -13<k<13, -15<1<15
8801

4209 [R(int) = 0.0329]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.9118,/0.8981

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

4209 / 2 / 276

1.059

0.0347

0.0883

0.353/-0.227 . A3
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Tabelle A.27: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen TMG.;SCPhs (L10-
1) und [HL10-1]I.

L10-1 [HL10-1]1
Strukturkennzeichen nl510 nld37
Summenformel CogH31N3S CogH32IN3S
Molmasse 417.60 g/mol 545.51 g/mol
Mefstemperatur 120(2) K 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2;/c P1

Gitterkonstanten [A]/[°]

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Max./Min.)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R [I>20(1)]

wR2 (sémtl. Daten)

a = 11.7059(6)

b = 13.8102(7), 8 = 101.063(1)
c = 14.2886(7)

2267.0(2) A®

4

1.224 Mg/m?

0.160 mm~!

896

0.43 x 0.40 x 0.32 mm?3

1.77 bis 27.88°

-15<h<12, -18<k<18, -18<1<18
19345

5380 [R(int) = 0.0609]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.9505/0.9342

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

5380 /0 / 271

1.038

0.0486

0.1419

Restelektronendichte (Max./Min.) 0.430/-0.353 e.A—3

a = 8.8909(11), o = 100.898(2)
b = 8.9911(11), 8 = 95.155(2)
¢ = 17.206(2), v = 109.566(2)
1255.1(3) A3

2

1.443 Mg/m?

1.377 mm™!

556

0.35 x 0.34 x 0.22 mm?3

2.44 bis 27.88°

-11<h<11, -11<k<11, -22<1<22
11229

5950 [R(int) = 0.0366]
Semiempirisch iiber
Symmetriedquivalente
0.7516,/0.6444

Volle Matrix, kleinste Quadrate
fiir F2

5950 / 0 / 280

1.053

0.0337

0.0875

0.822/-0.600 e.A—3
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Tabelle A.28: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindung [HL6-1]CL

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Mefitemperatur
Wellenlédnge
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]/[°]

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

0-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen

Zahl der unabhéngigen Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min.)
Verfeinerungsmethode
Reflexe/Restraints/Variable
Goodness-of-fit fiir F?

R [I>20(1)]

wR2 (sdmtl. Daten)
Restelektronendichte (Max./Min.)

n1844

C31H33.50CIN3.505

522.62 g/mol

120(2) K

0.71073 A

Triklin

P1

a = 9.816(4), o = 76.109(10)

b = 15.946(7), 8 = 82.555(6)

¢ = 18.093(9), v = 89.876(10)
2725(2) A3

4

1.274 Mg/m?

0.243 mm~!

1108

0.47 x 0.35 x 0.22 mm?

1.77 bis 27.88°

12<h<12, -19<k<20, -23<1<23
24283

12897 [R(int) = 0.0677]
Semiempirisch iiber Symmetriedquivalente
0.9485/0.8943

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F?
12897 / 0 / 639

1.350

0.1597

0.4215

4.499/-0.544 e. A—3
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