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Abstract

Abstract

Im Rahmen dieser Dissertation auf dem Gebiet der Bioanorganischen Chemie
wurden neue Liganden auf Basis von N/S/O-Donorsystemen fir ein- und
mehrkernige Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-Komplexe sowie Komplexsalze synthetisiert
und charakterisiert. Diese sollen als biomimetische Modellkomplexe fur die
Modellierung der Enzyme Peptidylglycin-a-hydroxylierende Monooxygenase (PHM)
und Dopamin-B-Hydroxylase (DBH) fungieren. Strukturelle Modellkomplexe geben
die native Umgebung der aktiven Zentren dieser Enzyme vereinfacht wieder und
bieten der Forschung Einblick in die Struktur, Eigenschaften und Funktionsweise der

Enzyme.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit lag der Focus auf der Synthese tripodal tri-
und tetradentater Liganden mit N/S/O-Donorfunktionen und deren Charakterisierung
durch unterschiedliche spektroskopische und spektrometrische Methoden. Durch
vorangegangene Arbeiten und Forschungen konnten diese Systeme
weiterentwickelt und ihr Potential als mégliche Ligandensysteme untersucht werden.
Speziell konnten so neue Erkenntnisse Uber die Koordinationseigenschaften,

spektroskopischen Eigenschaften und die Chemie dieser Liganden erhalten werden.

Diese Liganden wurden anschlieBend im zweiten Teil der Arbeit mit
unterschiedlichen Kupfer(l/1)-Salzen zu Kupferkomplexen umgesetzt und diese im
Anschluss charakterisiert und untersucht. Es konnten hierzu eine Vielzahl von
Kupfer(l/11)-Komplexen und Komplexsalzen erhalten werden.

Vor allem durch die spektroskopischen und spektrometrischen Untersuchungen
wurden neue Kenntnisse gewonnen. Hier wurden vor allem Untersuchungen zur
Sauerstoffaktivierung von Kupfer(l)-Komplexsalzen mit in dieser Arbeit vorgestellten
Schwefelguanidin-Liganden angestrebt. Diese stellen einen entscheidenden Schritt
zum mdglichen Verstandnis der Struktur, Eigenschaften und Funktionsweise der
Enzyme dar. Durch Kooperationen mit anderen Arbeitskreisen wurde zudem
interdisziplinare Untersuchungsmethoden eingebunden, welche das Potential der
dargestellten Systeme untermauern und einen Ausblick auf weitere Erkenntnisse

sowie Anwendungsmaoglichkeiten bieten.
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Abstract

Abstract

Within the framework of this dissertation in the field of bioinorganic chemistry, new
ligands based on N/S/O donor systems for single and multi-core copper(l) and
copper(ll) complexes have been synthesized and characterized. These complexes
should function as biomimetic model complexes for the modeling of the enzymes
peptidylglycine-a hydroxylating monooxygenase (PHM) and dopamine -
hydroxylase (DBH). Structural Model complexes simplify the native environment of
the active centers of these enzymes in a simplified manner and offer research insight

into the structure, properties and functionality of the enzymes.

In the first part of this thesis the focus was on the synthesis of tripodal tri- and
tetradentate ligands with N/S/O donor functions and their characterization by
different spectroscopic and spectrometric methods. Through previous work and
research, these systems were further developed and their potential as possible
ligand systems were investigated. In particular, new findings on the coordination
properties, spectroscopic properties and the chemistry of these ligands have been
obtained.

In the second part of this dissertation these ligands were subsequently converted
into copper complexes with different copper (I/11) salts and afterwards characterized
and investigated. For this purpose, many copper (I/ll) complexes and complexsalts

could be obtained.

Above all, through spectroscopic and spectrometric investigations new knowledge
could be obtained. Especially investigations on oxygen activation of copper(l)
complexsalts with sulfurguanidine ligands presented in this work have been carried
out. These are a decisive step towards the possible understanding of the structure,
properties and functioning of the enzymes. Through interoperations with other
working groups, interdisciplinary methods of investigation have been integrated
which confirm the potential of these systems presented and provide an outlook on

further findings and possible applications.
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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Bioanorganische Chemie

Zu Beginn des 19. Jahrhunderts wurde noch eine Einteilung der Chemie in die
Bereiche der Organischen und der Anorganischen Chemie vorgenommen. Danach
beschéftigte sich die Organische Chemie, nach der damaligen Einteilung, mit der
Jlebenden“ Materie, wohingegen sich die Anorganische Chemie mit der ,toten”

Materie bzw. Natur befasste.[!

Jedoch war bereits 1828 diese Einteilung nicht mehr zeitgemal3, da es F. Wohler
gelang, Harnstoff aus Ammoniumcyanat herzustellen.[?l Am Beispiel von Pottasche
(K2COs) zeigte sich, dass es moglich ist, organische Verbindungen als
Ausgangssubstanzen zur Darstellung von anorganischen Verbinden zu verwenden.
Heute umfasst der Begriff der Organischen Chemie die Chemie der
Kohlenwasserstoffe und ihre Derivate. Hier sind ebenso Molekiile mit Heteroatomen
wie Stickstoff, Schwefel, Sauerstoff, Phosphor und Bor eingegliedert worden. Alle
weiteren Verbindungen werden der Anorganischen Chemie zugeteilt. Allerdings
gelang es nicht, mit dieser Einteilung auch Verbindungen, die sowohl organische als

auch anorganische Elemente besitzen, hinreichend zu erfassen.!

Bis in die 60er Jahre des vergangenen Jahrhunderts wurden zum gréf3ten Teil nur
rein organische Stoffe und Verbindungen untersucht, da die Analysenmethoden fir
anorganische Biomolekile fehlten. Erst durch die Einfuhrung und das Verstandnis
neuer Analyseverfahren und Gerate, wurde es moglich, auch biochemische
Prozesse, welche auf anorganischen Elementen basieren, zu untersuchen und zu
charakterisieren. Insbesondere die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) und die
Rontgenbeugung, lieferten neue Einblicke und Madoglichkeiten, diese hoch

komplexen Vorgange zu entschliisseln, zu verstehen und zu charakterisieren.!:3l

Bei diesen Untersuchungen konnten unter anderem in Peptidasen und Hydrolasen
die Elemente Zink, Magnesium und Eisen sowie in Vitaminen, Oxidasen und
Hamoglobin die Elemente Mangan, Kupfer und Eisen nachgewiesen werden. Neben
diesen Nebengruppenelementen wurden auch zahlreiche Hauptgruppenelemente
aus der dritten bis einschliel3lich sechsten Periode nachgewiesen. Zu diesen

l|Seite



1 Einleitung

Elementen gehoéren unter anderem Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium sowie
Chlor.[

Im Stoffwechsel eines lebenden Organismus spielen viele Metalloproteine sowie
Metalloenzyme eine wichtige Rolle. Der Anteil der Metalloenzyme an allen Enzymen
betragt etwa 30%. Metalloenzyme und Metalloproteine entstanden im Laufe der
Evolution lebender Organismen und entwickelten sich zu spezialisierten und
hochwirksamen Biokatalysatoren, welche in der Lange sind, komplexe
Stoffwechselmechanismen zu katalysieren und zu steuern. Vielféaltige Funktionen
Uben Metallionen in aktiven Zentren von Metalloenzymen aus, wo sie als Cofaktoren
fungieren. Das bekannteste Beispiel stellt das Hamoglobin dar. Dieses besitzt ein
Eisen(ll)-Atom, welches in der Lage ist Sauerstoff zu binden und diesen in vivo zu

transportieren. !

Im Elektrolythaushalt einer Zelle fungieren die Elemente Natrium und Kalium als
lonen fir den Ladungsausgleich und spielen somit eine wichtige Rolle beim
Ausbilden des osmotischen Gleichgewichtes und der Nervenreizleitung. In Kupfer-
Schwefel- und Eisen-Schwefel- haltigen Proteinen (Ferredoxine) konnten fir die
Metallionen ebenfalls wichtige Rollen bei Elektronentransferprozessen
nachgewiesen werden. Des Weiteren katalysieren kupfer- und manganhaltige
Superoxiddismutasen in der Zellatmungskette den Abbau von zellschadigenden

Stoffwechselprodukten. 3]

Da diese Vorgange nicht mehr in die bereits bestehenden Forschungsgebiete
einzugliedern waren, entstand mit Einfluss der Biochemie in den letzten Jahrzehnten
aus der Anorganischen Chemie das interdisziplinare Fachgebiet der
Bioanorganischen Chemie. Unter anderem durch den Einfluss der Physik, der
Biologie, der Lebensmittelchemie, der Medizin, der Pharmazie und der Erndhrungs-
und Agrarwissenschaften ergeben sich durch den Erkenntnisaustausch enorme
Vorteile fur diese einzelnen Fachgebiete. Die Bioanorganische Chemie legt dabei
ihren Forschungsschwerpunkt auf Metallionen und das Verstandnis ihrer Bedeutung
und direkten und unmittelbaren Funktion als Zentralatom von Metalloenzymen und

anorganischer Verbindungen im lebenden Organismus.[1:59:6]
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1.2 Metalloproteine und wichtige Metallionen

Um die im lebenden Organismus ablaufenden Stoffwechselvorgange verstehen zu
kénnen, ist es wichtig, die Funktion, Struktur und Eigenschaften von Metallionen,
welche an diesen Vorgangen beteiligt sind, zu erforschen und zu charakterisieren.
Die Stoffwechselprozesse sind am aktiven Zentrum eines Metalloproteins fokussiert,
wodurch dieses besonders in den Vordergrund der Forschung riickt.[1:5¢7]

In biologischen Systemen gibt es eine Reihe von Beispielen fir Verbindungen mit

Metallionen, welche von essenzieller Bedeutung sind:%

e Biominerale (z.B. Korallen, Perlen, Zahne und Knochen)
e Antibiotika

e Hormone

e Vitamine

e Metalloproteine (z.B. Hamoglobin)

e Coenzyme

e Metalloenzyme (z.B. Hydrolasen und Oxidasen)

Metalloproteine Ubernehmen im Organismus funf zentrale Aufgabengebiete und

lassen sich wie folgt beschreiben. 68l

e Strukturelle Funktionen (tert. u. quat. Struktur von Proteinen wird beeinflusst)
e Elektronentransfer (Freisetzung, Aufnahme u. Speicherung von Elektronen)
e Speicherung und Transport

e Katalyse (Substratbindung, Aktivierung, Umwandlung)

e Sauerstofftransport (Freisetzung und Aufnahme von Sauerstoff)

Somit erfillen Metalloproteine eine gro3e Bandbreite an wichtigen Funktionen in den
unterschiedlichsten Stoffwechselprozessen. Diese grof3e Bandbreite wird durch die
spezifischen Eigenschaften der Metallionen im Metalloprotein erreicht. Hierbei
lassen sich die Metalloproteine in zwei essentielle Gruppen gliedern. Zum einen in
die Gruppe der nichtenzymatisch aktiven Metalloproteine (z.B. Hamoglobin) und
zum anderen in die Gruppe der enzymatisch aktiven Metalloproteine, die dann
Metalloenzyme genannt werden. Sie sind essentiell fur viele biologische
Lebensfunktionen.®l Der Anteil der Metalloenzyme an allen bekannten

Metalloproteinen betragt etwa 50%.1:5d
3|Seite
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Metalloenzyeme besitzen ein oder mehrere aktive Zentren, in denen ein oder
mehrere Metallionen lokalisiert sind, welche aus der Reihe der Ubergangsmetalle
stammen. Somit ist die Funktion des Metallions im Metalloenzym als Cofaktor in den

jeweiligen enzymatischen Prozessen sehr unterschiedlich.[%:5b-d]

Eine Zusammenfassung verschiedenster Metalle, welche einen essentiellen Anteil
an wichtigen biologischen Funktionen und Stoffwechselvorgdngen haben, sind in

der folgenden Tabelle 1.1 aufgefiihrt.[>]

Tab. 1.1: Metallionen mit Funktionen in mobilen und immobilen Prozessen(d!

Metall Beteiligte Enzyme und Funktionen

Natrium Regulierung des Osmotisches Gleichgewichts, Ladungstrager
Magnesium | Struktur, Isomerase, Hydrolase

Kalium Regulierung des Osmotisches Gleichgewichts, Ladungstrager

Calcium Ladungstrager, Struktur, Signalibertragung (Nervenreizleitung)
Vanadium | Fixierung von Stickstoff, Oxidase

Chrom Noch nicht ganz aufgeklart, mdglicher Einfluss auf Glucosetoleranz

Mangan Struktur, Photosynthese, Oxidase

Speicherung und Transport von Sauerstoff, Fixierung von Stickstoff,

Eisen .
Elektroneniibertragungen, Oxidase

Cobalt Ubertragung von Alkylketten (Alkylierung), Oxidase
Nickel Hydrolase, Hydrogenase
Kupfer Transport von Sauerstoff, Elektronenubertragungen, Oxidase
Zink Struktur, Hydrolase
Molybdan | Oxo-Transfer, Fixierung von Stickstoff, Oxidase

Wolfram Dehydrogenase

Als wichtige Beispiele sind etwa Natrium und Kalium zu nennen, welche in
synaptischen Vorgangen eine wichtige Rolle spielen. Sie sind zum Aufbau eines
lonengradienten und zum Landungsausgleich bei der Nervenreizleitung
(osmotisches Gleichgewicht) von essentieller Bedeutung. Ebenso ist Calcium an der
Signallibertragung von Nervenzellen beteiligt und Zink Gbernimmt eine strukturelle
Funktion bei der Transkription genetischer Informationen. Innerhalb des Blutes
(Wirbeltiere) ist Eisen beim Sauerstofftransport von entscheidender Bedeutung. Es

ist im Hamoglobin lokalisiert!® und fungiert dort als Trager von Sauerstoff und
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verursacht die typische rote Farbe der Erythrozyten. Durch Superoxiddismutasen, in
denen die Elemente Kupfer!® und Mangan®¥ zu finden sind, wird der Abbau von
Toxinen und anderen zellschadigenden Produkten des Stoffwechsels in der
Atmungskette gesteuert.[1:4-5:12]

1.3 Chemie und Eigenschaften von Kupfer

Zusammen mit seinen Homologen Silber (Ag) und Gold (Au) steht Kupfer (Cu) in der
11. Gruppe oder auch der 1. Nebengruppe des Periodensystems. Mit einem Anteil
von 5-102 Gewichtsprozent an der Erdkruste ist es ein relativ seltenes Metall, aber
dennoch das haufigste Metall innerhalb seiner Gruppe. Trotz ihres geringen Anteils
an der Erdkruste sind Kupfer, Silber und Gold bereits seit frihester Zeit bekannt und
fungieren bedingt durch ihre Duktilitat als Miinzmetalle.[*?]

Kupfer liegt in der Natur zum grof3ten Teil gediegen und seltener in seiner
elementaren Form vor. Die haufigsten Kupferverbindungen sind Carbonate, Oxide
und Sulfide. Letztere haben hierbei den grof3ten Anteil. Bei der Verwitterung von
Sulfiden entstehen sauerstoffhaltige Mineralien. Zu den wichtigsten kupferhaltigen
Mineralien z&hlen unter anderem Bornit (CusFeS4), Covellin (CuS), Azurit
(Cuz(C0O3)2(0OH)z2), Cuprit (Cu20), Chalkosin (Cu2S), Malachit (Cu2[(OH)2]COs3) und
Chalkopyrit(CuFeS2). Das Chalkopyrit dient als das am haufigsten verwendete
Ausgangsmineral zur Produktion und Herstellung von Rohkupfer. Die Darstellung
von Rohkupfer verlauft hierbei tiber ein mehrstufiges Rost-Reduktionsverfahren, bei

dem Siliciumdioxid (SiO2) und Sauerstoff (O2) eingesetzt werden.[2-13]

Kupfer verfligt sowohl tiber eine hohe thermische als auch elektrische Leitfahigkeit,
was es nach den Elementen Aluminium und Eisen zum wichtigsten Metall macht.
Aufgrund dieser Eigenschaften wird Kupfer in vielen Bereichen als Werkstoff und
Gebrauchsmaterial eingesetzt. Die Elektroindustrie benutzt Kupfer bereits seit
langem aufgrund seiner hohen elektrischen Leitfahigkeit bei der Herstellung von
Platinen, Warmetauschern als auch in Kabeln. Aufgrund seines hohen
Redoxpotentials dient es haufig in sanitdren Bereichen als Material flr
Wasserleitungen, da es bestandig gegentber Korrosion ist. Eben dieses hohe
Redoxpotential macht man sich auch im Schiffsbau zu nutze. Kupfer fungiert hier in

Form von Messing bei sogenannten Opferanoden am Schiffsrumpf als
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Korrosionsschutz. Dabei wird durch im Meerwasser geloste Edelmetalle nicht das

Eisen des Rumpfs, sondern die Opferanode korrodiert.[*3l

Kupfer wurde im Verlauf der Evolutionsgeschichte erst spét in biologische Systeme
eingebunden, was an der urzeitlichen Atmosphare vor etwa 3 Mrd. Jahren lag. Die
photosynthetisch aktiven Organismen und Pflanzen produzierten in hohem Malie
kupferhaltige Oxidationsaquivalente. Es kam zur sogenannten Hill-Reaktion, bei der
Sauerstoff erzeugt wird. Dadurch wurden viele der wasserunloslichen Kupfer(l)-
Verbindungen zu Kupfer(ll) oxidiert, welches besser in biologische Systeme

integriert werden konnte.[4]

Vor allem die zwei wichtigsten Legierungen des Kupfers, Messing und Bronze, sind
heute in der Industrie und der modernen Welt von wichtiger Bedeutung. Im
sogenannten Bronzezeitalter vor ca. 5000 Jahren wurde zum ersten Mal in Indien
und Griechenland Bronze hergestellt, welches eine Legierung aus Kupfer und Zinn
dargestellt und harter als reines Kupfer ist. Messing hingegen ist eine Legierung aus
Kupfer und Zink. Die verschiedenen Messinglegierungen sind an ihrer prozentualen
Zusammensetzung bezogen auf das enthaltene Zink unterscheidbar. Wichtige
Messinglegierungen stellen hierbei Gelbmessig, Weildmessing und Rotmessing da.
Vor allem Gelbmessing ist eine wichtige Legierung in der Industrie und wird hier vor

allem zum Bau von Maschinenteilen benutzt.[23!

Die haufigsten Oxidationsstufen des Kupfers sind +1 und +11. Kupfer(l)-Komplexe und
Kupfer(l)-Verbindungen besitzen eine d!°-Elektronenkonfiguration und weisen eine
sehr variable Koordinationsgeometrie auf. Kupfer d'°-Vebindungen besitzen unter
allen Kupferionen den schwéchsten Lewis-Saure-Charakter. Auf Grund der
fehlenden Ligandenfeldstabilisierungsenergie haben Kupfer(l)-Komplexe und
Kupfer(l)-Verbindungen eine hohe Variabilitdt der Koordinationszahlen und eine
mittelgroRBe Stabilitat. Die variablen Geometrien von Kupfer d°-Vebindungen lasst
sich mit Hilfe weicher Donorliganden realisieren. Zu diesen weichen Donorliganden
zéhlen zum Beispiel Sulfide (R-S-R‘), Thiolate (R-S)*% und Triphenylphosphin
(PhsP).18l  Ungesattigte Stickstoff-Donorliganden sind ebenfalls in der Lage,
Kupfer(l)-Vebindungen zu stabilisieren.'”l Das Spektrum der maoglichen
Koordinationszahlen reicht bei diesen Verbindungen von zwei bis vier. Hierbei
andert sich mit der jeweiligen Koordinationszahl auch die Koordinationsgeometrie
der Kupfer(l)-Komplexe und Kupfer(l)-Verbindungen. Bei der Koordinationszahl zwei
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wird eine lineare Koordinationsgeometrie ausgebildet, und bei der Koordinationszahl
drei ist eine trigonal-planare Geometrie zu beobachten. Verbindungen mit der
Koordinationszahl vier zeigen eine tetraedrische Koordinationsgeometrie. Im
Gegensatz zu Kupfer(l)-Verbindungen bevorzugen Kupfer(ll)-Verbindungen hértere
Donorliganden bzw. Liganden mit einem starkeren Lewis-Base-Charakter. Zu
diesen harteren Ligandensystemen gehéren zum Beispiel Stickstoff- und
Sauerstoffliganden. Kupfer(ll)-Komplexe und Kupfer(ll)-Verbindungen besitzen eine
d°-Elektronenkonfiguration und sind in wassrigen Losungen stabiler als Kupfer(l)-
Verbindungen, was durch eine héhere Hydratationsenergie ermdglicht wird. In
wassrigen Ldsungen disproportionieren Kupfer(l)-Verbindungen zu elementaren
Kupfer(0) und zu Kupfer(ll). Bei Kupfer(ll)-Verbindungen lassen sich verzerrt
oktaedrische, quadratisch-pyramidale und quadratisch-planare Koordinations-
geometrien beobachten. Hierbei haben die Verbindungen entweder die
Koordinationszahl vier (quadratisch-planar), finf (quadratisch-pyramidal) oder sechs
(oktaedrisch). Bei unterschiedlich besetzten entarteten Orbitalen tritt der sogenannte
Jahn-Teller-Effekt auf.l'®] Durch die axiale Verzerrung der Liganden kommt es zu
einer Veranderung der Energieniveaus der entarteten d-Orbitale. Hierbei wird ein
hoher besetztes entartetes d-Orbital in ein niedrigeres Energieniveau und ein
niedriger besetztes entartetes d-Orbital in ein héheres Energieniveau verschoben,
wodurch es zu einem Energiegewinn kommt. Des Weiteren ist es mdglich,
Kupfer(ll)-Komplexe durch den Einsatz von Chelatliganden und den dabei erzeugten

Chelateffekt zu stabilisieren.[12-13:19]

Viele der bekannten Kupfersalze besitzen eine fir den lebenden Organismus
entgiftende Wirkung, kénnen jedoch in hohen Konzentrationen auch eine giftige
Wirkung haben. Kupfer dient dariber hinaus als Zentralatom in vielen
Metalloproteinen, welche fir den Stoffwechsel und das Uberleben des Organismus
essentielle Bedeutung haben. Im Korper des Menschen hat Kupfer eine
Gesamtmasse von etwa 80 bis 120 mg und ist damit nach Eisen und Zink das
dritthdufigste Spurenelement im Korper. Es ist vor allem in Knochen, Muskeln,
Gehirn und Leber zu finden. Kupfer gehort daher zu den wichtigen essentiellen
Spurenelementen, welche der Organismus Uber die Nahrung zu sich nehmen
muss.[1%a Bereits 1925 war die essentielle Wichtigkeit des Kupfers bekannt, jedoch
konnten strukturelle Zusammenhénge erst in den letzten Jahrzehnten aufgeklart

werden.??l Der Mensch nimmt Kupfer durch Lebensmittel in Form von Fleisch,
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Nussen und Getreideprodukten wie etwa Brot auf, wobei der gesundheitlich
empfohlene Tagesbedarf ca. 1.5 bis 3 mg betragt. Bei einer unzureichenden
Aufnahme von Kupfer Uber die Nahrung kann es zu Erkrankungen oder
Mangelerscheinungen kommen. Zu diesen zahlen vor allem Leberstorungen,

sekundare Anamien und Arterienschwéche. [14¢:12:21]

Auch durch genetische Defekte wie dem Menke-Syndrom kann es zu Stérungen im
Kupfermetabolismus im menschlichen Kérper kommen.1% Dabei kommt es zu
einer Degeneration des Zentralen Nervensystems (ZNS). Vor allem spindelférmiges
und krauses Haar gehdren zu den spezifischen Symptomen dieser Erkrankung. Ein
anderer genetischer Defekt mit Stérung des Kupfermetabolismus ist der Morbus
Wilson, welcher beim Ausbleiben einer Behandlung zum Tod fuhrt. Bei dieser
Krankheit sammeln sich im Gehirn und in der Leber gréRere Konzentrationen von
Kupfer an, wodurch es diese Organe schadigt.??l Auch die [CuZn]-Superoxid-
dismutase kann durch einen genetischen Defekt geschadigt sein. Es kommt dann
zu einer amyotropischen Lateralsklerose,l?®! bei der es ebenfalls zu einer

Degeneration der Nerven kommt.[®!

Eine Vielzahl von Bakterien ist dazu in der Lage, gré3ere Mengen an Kupfer gelost
in Wasser zu tolerieren, wozu der Mensch jedoch nicht in der Lage ist. Hier ist vor
allem das Bakterium Thiobacillus ferrooxidans aus der Familie der Thiobacillusarten
zu nennen. Thiobacillus ferrooxidans ist in der Lage, eine Konzentration von etwa
50 g Kupfer gelést in einem Liter Wasser zu tolerieren und kann sogar
schwerlosliche Kupfersalze in Losung bringen.[?*l Diese spezielle Eigenschaft wird
auch ,bacterial leaching® genannt und kann in der Industrie flr grofl3technische
Verfahren genutzt werden. So wurden 1982 schon etwa 25% des weltweit
hergestellten Rohkupfers im Wert von 1 Mrd. US-Dollar durch ,bacterial leaching*

gewonnen.? Andere aktuellere Quellen berichten von ca. 20%.[28]
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1.4 Kupfer in Metalloproteinen und Metalloenzymen

Im Laufe ihrer evolutionaren Entwicklung haben sich kupferhaltige Proteine vor allem
wegen ihrer hohen Redoxpotentiale zu einer Klasse wichtiger Enzyme entwickelt.
Sie zahlen somit im lebenden Organismus zu den entscheidenden und wichtigsten
Schlusselelementen und sind somit fir biologische Prozesse und verschiedene
spezielle Redoxreaktionen von groRer Bedeutung.[*®d Viele verschiedene
Metalloproteine sind in der Lage, aus ihren aktiven Zentren Redoxaquivalente fur
biologische Funktionen und Reaktionen bereit zu stellen. Vor allem
Ubergangsmetalle, aber auch Hauptgruppenmetalle, sind in der Lage, ihre
Oxidationsstufe zu wechseln, was sie zu diesen speziellen Funktionen und
Aufgaben befahigt. Kupfer beispielsweise hat fur die unterschiedlichen biologischen
Prozesse einen sehr gunstigen und gut geeigneten Potentialbereich, welcher von
0.0 bis 0.8 V (vs. NHE)I*® reicht. Vor allem durch seine groRe Bioverfiigbarkeit
eignet sich das Redoxpaar Cu'/Cu" besonders gut fur Elektronentransferprozesse
und Redoxreaktionen im lebenden Organismus.l?t:27l Die Variation des
Potenzialbereichs wurde mdoglich, da von der Natur geeignete Liganden fir die
aktiven Zentren der Kupferproteine eingegliedert wurden. Hierbei handelt es sich um
stickstoff-, schwefel-, und sauerstoffhaltige Liganden. Durch neuere
spektroskopische Analyseverfahren in den letzten Jahren und der Untersuchung von
Kupfer(l/I)-Verbindungen mit Cystein und Methionin zeigte sich, welchen Einfluss
diese Thiolat- bzw. Thioetherliganden auf den Cu'/Cu'-Potentialbereich haben und
in welchem Mal3e sie die spektrochemischen Eigenschaften der Kupferzentren
beeinflussen. Bei diesen Untersuchungen zeigte sich, dass die aktiven Zentren der
untersuchten Kupferproteine so aufgebaut sind, dass sie sich besonders gut flr
Elektronentransferprozesse eignen. Dies liegt an der geringen aufzubringenden
Reorganisationsenergie und dem Wechsel der Oxidationsstufe, wodurch eine relativ
geringe Aktivierungsenergie fur die jeweiligen Redoxreaktionen resultiert. Vor allem
durch ihre Fahigkeit, Elektronen tber eine grof3e Strecke von mehr als 1000 pm zu
transportieren, sind Kupferproteine bei Elektronentransferprozessen in biologischen
Organismen von essentieller Bedeutung. Diese Fahigkeit ist auch bei der
Photosynthese wichtig, da hier das kupferhaltige Metalloprotein als
Elektronenreservoir dient und eine in der unmittelobaren Umgebung ablaufende

Redoxreaktion unterstiitzt bzw. erst ermoglicht. 28]
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Insbesondere durch ihre Fahigkeit, Sauerstoff zu binden oder zu aktivieren, haben
sich kupferhaltige Komplexmolekile im Laufe der Zeit immer mehr zu wichtigen
Metalloproteinen entwickelt. So dient das Kupferprotein Hamocyanin etwa zum
Sauerstofftransport.[??! Die [CuzZn]-Superoxiddismutase regelt den Abbau von O2
Radikalen und anderen schadlichen O2-Koppelprodukten des Metabolismus.
Weitere kupferhaltige Metalloproteine sind zudem in Form von Oxygenasen und
Oxidasen an der Umsetzung von Sauerstoff und in Form von N20-Reduktasen an
der Reaktion von Sauerstoff zu Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen beteiligt. Zwei
wichtige kupferhaltige Metalloenzyme sind die Tyrosinase und die Cytochrom-c-
Oxidase.!® In der Atmungskette ist die Cytochrom-c-Oxidase fiir die Reduktion von
Sauerstoff zu Wasser zustandig. Die Tyrosinase ist wichtig bei der Biosynthese von
Melanin, welches die Haut vor schadlicher UV-Strahlung schiitzt und fur ihre
Pigmentierung verantwortlich ist. Dabei hydroxyliert bzw. oxidiert die Tyrosinase
Phenole durch Aktivierung von Sauerstoff. Die folgende Abbildung 1.1 gibt einen
Uberblick tber kupferhaltige Proteine, welche in der Lage, sind Sauerstoff zu

aktivieren.[6:19a:30]

RCHO

RCH NH +H202
2 2 +NH;  Ascorbat

"+ 0, +0,
\T/ Dehydroascorbat
Amin-
* Dep5|d Oxidase .
A bat-
[CuZn]-Superoxid- C?;i(z)j;:e
dismutase (SOD)
o

OH "Blaue" Kupfer-

Quercetinase proteine

N, + H,0
Cytochrom-c-
} N,0O-Reduktase —(Cu/O Oxidane <

Dopamin-g- N Hy
Monooxygenase

Tyrosinase

Hamocyanin Galactose-
Nitril- |
Reduktase ‘ Oxidase
02 ©: RCHZOH
- RCHO
N02 oy
(0]

l +02

Melanin

+H,0

Abb. 1.1: Essentielle sauerstoffaktivierende kupferhaltige Metalloproteinen und Metalloenzymen
(entnommen und modifiziert)teal
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1.5 Typ-Zentren von Kupferproteinen

Unter Betrachtung der unterschiedlichen Eigenschaften sowie strukturellen und
spektroskopischen Merkmale lassen sich kupferhaltige Metalloproteine, beziiglich
ihrer Zentren, in drei verschiedene klassische Typen einteilen. Hierzu gehéren die
Typ()-, Typ(l)- und Typ(lll)-Kupferzentren, welche sich durch charakteristische
Eigenschaften und ihre Struktur unterscheiden. Diese klassische Einteilung ist heute
jedoch nicht mehr zeitgemal3, da sich viele der neuen bekannten Kupferproteine
keiner der klassischen Typzentren zuordnen lassen. Deshalb spricht man hier von
den sogenannten nicht-klassischen Kupferzentren. Dazu gehoren das Cua-Zentrum,
Typ(ID/Typ(lll)-Trimere, das Cuz-Zentrum und diverse Metallo-thionein-
Kupferzentren (MT-Cu). Heute wird zwischen sieben verschiedenen Typen

differenziert.i31

1.5.1 Typ()-Kupferzentren (,,Blaue“ Kupferproteine)
Die in Elektronentransferprozessen vorkommenden einkernigen Kupferzentren
gehoren zu den Typ(l)-Kupferzentren (Abb. 1.2). Sie werden auch als ,blaue”

Kupferproteine bezeichnet.

AN —
HN/\ /\NH
N>C‘u<N
\ “‘ e /
S
/

Abb. 1.2: Klassisches Typ(l)-Kupferzentrum(!

Zu diesem Typ gehoren unter anderen die Metalloproteine Azurin®2, Amicyanin(32],
Plastocyanin!®¥, Stellacyanin(®! und Caeruloplasmin(®¢l. Das Caeruloplasmin kommt
(neben vielen anderen kupferhaltigen Metalloproteinen) im menschlichen Kérper vor
und es besitzt drei Typ(l)-Kupferzentren. Fir das Caeruloplasmin konnten dariber
hinaus auch Funktionen als Oxidase und als Antioxidans ermittelt werden. Ebenso
kann Caeruloplasmin Eisen mobilisieren und oxidieren.[®-3"1 Vor allem das Azurin
und Plastocyanin wurden bisher sehr ausfuhrlich erforscht. Unter anderem wurden
bereits kristallografisch die Strukturen der aktiven Zentren und die der umgebenden
Proteinhillen aufgeklart und charakterisiert. Das Metalloprotein Azurin ist h&ufig in
gramnegativen Bakterien zu finden und ist dort an der Photosynthese beteiligt. Des

Weiteren fungiert es zwischen zwei an einer Membran gebundenen Redoxpartnern
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als Ladungstrager. Bei der Photosynthese von Cyanobakterien wird dem
Plastocyanin eine bedeutende Rolle zugeschrieben. Cyanobakterien sind in griinen
Algen und hoheren Pflanzenorganellen zu finden, wobei das Plastocyanin hier fur
den benotigten Elektronentransfer vom Photosystem | zum Photosystem I
zustandig ist.38] Auch in der Antikrebsforschung zeigte Azurin zusammen mit
Cytochrom-c 551 cytotoxische Aktivitat.’® Bei der Kristallisation von Azurin und
Plastocyanin Anfang der 90er Jahre konnte bei Azurin, mit einem Kupfer(ll)-lon, eine
stark verzerrte tetraedrische Geometrie des aktiven Zentrums festgestellt werden.

Dieser Tetraederwinkel wich um bis zu 22° vom idealtypischen Wert von 109.5° ab

(Abb. 1.3).[1:281
Met121
9

Cys112

i3.13
o .
k>£ ':Cu
N 213 ) 206
’ 311 e
His44 His46
(€] <
]

Abb. 1.3: Aktives Zentrum (ohne CH-Wasserstoffe) des kupferhaltigen Metalloenzyms Azurin32al
(entnommen aus Dissertation A. Neuba)*0l

Im Azurin sind ein Cystein- und zwei Histidinreste an das Kupferatom koordiniert,
wodurch eine verzerrt trigonal-planare Geometrie erzeugt wird, wie sie typisch ist fur
Kupfer(l)-Zentren. Das Kupferatom ist dabei aus der Ebene verschoben, wobei die
Verschiebung bei Azurin 0.1 A und bei Plastocyanin 0.4 A betragt. Zuséatzlich wird
das Kupferzentrum axial durch einen Methionin- und einen Carbonylrest, welche
sich in der der zweiten Ligandensphere befinden, stabilisiert. Durch den Einfluss des
Methioninrests, welcher die Verschiebung des Kupferatoms aus der planaren Ebene
bewirkt, l&sst sich auch von einer verzerrt tetraedrischen Koordinationsgeometrie
sprechen oder auch einer 3+1-Koordination. Durch die Wechselwirkung mit dem

axialen Carbonylrest kann sogar von einer verzerrten trigonal-bipyramidalen
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Koordinationsgeometrie gesprochen werden. Diese kann auch als eine 3+1+1-

Koordination bezeichnet werden.[322:41]

In den beiden mit Azurin verwandten kupferhaltigen Metalloproteinen Laccasel*s
und Caeruloplasmin(®6:43] welche neben Typ(l)- auch Typ(ll)- und Typ(lll)-Zentren
enthalten, ist ein Kupfer(ll)-Atom lokalisiert, welches nicht von Carbonyl- bzw.
Methioninresten umgeben ist. Somit kommt es hier zu einer reinen trigonal-planaren
Koordinationsgeometrie.[*4 Fur Typ(l)-Kupferzentren ist eine meist stark verzerrte
tetraedrische Koordinations-geometrie charakteristisch. Diese Koordination wird von
stickstoff- und schwefelhaltigen Donorliganden stabilisiert und wird zusatzlich durch
die umgebende Proteinhille fixiert. Zentren mit einem tetraedrisch koordinierten
Kupfer(l)-lon bevorzugen weichere schwefelhaltige Liganden wie beispielsweise
Thiolatliganden (z.B. Cystein). Im Gegensatz dazu bevorzugen Zentren mit
Kupfer(ll)-lonen hartere stickstoffhaltige Donorliganden und bilden quadratisch-
planare, quadratisch-pyramidale und oktaedrische Koordinationsgeometrien aus.
Dabei besteht ein Kompromiss zwischen den einzelnen Koordinationsgeometrien.
Man spricht hier auch von einem entatischen Zustand, da zwischen der stark
verzerrten tetraedrischen Geometrie (Cu') und der quadratisch-planaren Geometrie
(Cu"™ nur ein geringer Unterschied besteht. Dadurch wird bei einer Anderung der
Oxidationsstufe die Reorganisationsenergie auf ein Minimum herabgesetzt,
wodurch die Elektronentransferprozesse sehr schnell verlaufen und beschleunigt
werden. Das gleiche Verhalten konnte auch bei eisen- und schwefelhaltigen
Cytochromproteinen beobachtet werden.l Durch UV/Vis-Spektroskopie zeigte sich,
dass Typ(l)-Kupferzentren im oxidierten Zustand starke Absorptionsbanden zeigen.
Diese liegen in einem Bereich von ca. 450 bis etwa 600 nm. Auch wird der Bereich
von 600 bis 625 nm angegeben.*3 Der ermittelte molare Extinktionskoeffizient (&) ist
hier >2000 M-t.cmt. Es kommt bei der Anregung mit visuellem Licht zu Ligand-
Metall-Charge-Transfer-Ubergangen (LMCT), welche fir die charakteristische
Blaufarbung der Typ(l)-Zentren verantwortlich sind. Dabei handelt es sich um einen
S—Cu"-LMCT-Ubergang. Bei diesem Ubergang wird Ladungsdichte aus einem
Orbital eines koordinierten Schwefel-liganden in ein Orbital des Kupfer(ll)-
Zentralatoms Ubertragen.[*8]  Auch zeigte sich in cyclovoltammetrischen
Untersuchungen, dass sowohl Kupfer(l)- als auch Kupfer(ll)-Proteine mit einem
Typ(l)-Kupferzentrum hohe Redoxpotentiale besitzen. Der beobachtete
Potentialbereich reicht dabei von 0.18 bis 1 V.[*347] Erklaren lasst sich dies durch
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1 Einleitung

eine Abweichung von der quadratisch-planaren oder auch quadratisch-pyramidalen

Koordinationsgeometrie.[1:28:48]

1.5.2 Typ(l)-Kupferzentren

Typ(I)-Kupferzentren sind auch als sogenannte ,nicht blaue® Kupferzentren
bekannt. Diese Zentren kommen vor allem in verschiedene Amin-Oxidasenl*?l in
Bakterien und Tieren vor. Aber auch andere Metalloenzyme, wie die Galactose-
Oxidase,!*9 die [Cuzn]-Superoxiddismutase (SOD) und die Cytochrom-c-Oxidase
(CCO) sind hier zu nennen. Mit Hilfe von organischen Coenzymen aktivieren Typ(ll)-
Kupferzentren Sauerstoff, um ihn in biologische Systeme und Substrate
einzugliedern. Im Typ(ll)-Kupferzentrum koordinieren drei Histidinreste das Kupfer.
Durch Koordination eines Wassermolekils kommt es zur Ausbildung einer
anndhernd quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie (Abb. 1.4). Daruber
hinaus konnten im Bereich der UV/Vis-Spektroskopie nur geringe
Absorptionsbanden und verbotene Ubergange beobachtet werden. Die Extink-
tionskooeffizienten dieser Ubergange und Banden sind kleiner als 1000 M1.cm-1,[%:6]

Lo

CU/N\ NH
Y

Abb. 1.4: Klassisches Typ(ll)-Kupferzentrum!l

Ein wichtiger Vertreter von Metalloproteinen mit einem Typ(ll)-Kupferzentrum ist die
Dopamin-B-Hydroxylase (DBH). Dieses Metalloenzym besitzt acht Typ(ll)-Kupfer-
zentren und ist in der Nebenniere lokalisiert. Es ist fur die Hydroxylierung von
Dopamin zu Noradrenalin zustandig, einer Vorstufe des L-Adrenalins, die auch als
Epinephrin bekannt ist.28] Auch die Galactose-Oxidase besitzt ein Typ(ll)-
Kupferzentrum. In seiner desaktivierten reduzierten Form besitzt dieses
Metalloenzym eine quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie. Dabei wird das
Kupfer durch zwei Histidin- und einen apikalen Tyrosinrest koordiniert. Daneben
koordiniert ein weiterer modifizierter Tyrosinrest mit einer Kkovalenten
Einfachbindung zu einem Cysteinrest. Die Koordination wird durch ein

Wassermolekul komplettiert. In der aktiven oxidierten Form ist diese Stelle durch ein
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1 Einleitung

Uber den Sauerstoff gebundenes Galactose-Substrat besetzt. Die Vermutung, dass
das Kupfer der Galactose-Oxidase die Oxidationsstufe +lII besitzt, konnte durch
spektroskopische Untersuchungen widerlegt werden. Es kommt zu einer
antiferromagnetischen Wechselwirkung zwischen dem als Radikal vorliegenden
Tyrosinrest und dem Kupfer(ll)-lon.’% Die Galactose-Oxidase weist hier eine
katalytische Wirkung bei der Oxidation des Galactose-Substrats und der Oxidation
von primaren Alkoholen zu Aldehyden auf. Hierbei wird Sauerstoff zu
Wasserstoffperoxid (H202) reduziert. Das Kupfer(l)-Atom der reduzierten Form der
Galactose-Oxidase stellt dabei jedoch nur ein einzelnes Elektron zur Verfiigung. Die
restlichen bendtigen Elektronen mussen daher durch die Liganden des Kupfer(l)-
Atoms bereitgestellt werden. In diesem Fall dient der koordinierte Tyrosinrest als
Elektronendonator.%

1.5.3 Typ(lll)-Kupferzentren

Klassische Typ(lll)-Kupferzentren treten als Dimere auf, bei denen Kupfer von
jeweils drei Histidinresten koordiniert ist. Hierbei erfolgt die Koordination jeweils tiber
das freie Elektronenpaar des Stickstoffs im Histidinrest. Typ(lll)-Kupferzentren
besitzen im desaktivierten Zustand eine trigonal-planare Koordinationsgeometrie
(Abb.1.5). Die Kupferatome haben unterschiedliche Bezeichnungen, so wird das N-
terminale Kupferion als Cua- und das C-terminale Kupferion als Cus-Atom

bezeichnet. Die Kupferatome haben einen Abstand von 3.7 (+0.3) Al

\
/Cu/N\/NH
—N
\ s
HN/\N/CU

Abb. 1.5: Klassisches Typ(lll)-Kupferzentrum!!
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1 Einleitung

Diese Kupferzentren sind auf3erdem dafur bekannt, Sauerstoff im lebenden
Organismus zu transportieren und zu aktivieren. Bei der Sauerstoffaktivierung wird
dann Sauerstoff side-on als u-n?n?-peroxo-Spezies gebunden (Abb. 1.6). Es
kommt zu einer Veranderung des Abstands der Kupferatome und der
Koordinationsgeometrie von einer trigonal-planaren zu einer quadratisch-
pyramidalen Anordnung. Der Abstand eines axial koordinierten Histidinrests wird

durch die Koordination mit dem Sauerstoff verlangert.[1:54:l

= N N \
N N\ +0, M"’Q,W ”\\\\‘ - N /
7 Cu' | N u\ 7 v
‘T/\N, ! Suy \ o /N 0 NN
A N;\ = N@ ”) ,L qﬂ|>ww
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HN

Abb. 1.6: Koordinationsgeometrie der Typ(lll)-Kupferzentren (hier speziell Himocyanin) desaktiviert
(links) und sauerstoffaktiviert (rechts):5¢:6]

Neben dem Hamocyanin (Abb. 1.6) gibt es noch viele weitere essentielle
Kupferproteine, welche ein zweikerniges Typ(lll)-Kupferzentrum besitzen. Hierzu
zéhlen unter anderen die Catechol-Oxidase, die Tyrosinase und viele verschiedene
andere Oxidasen und Monooxygenasen. Jedoch ist eine genauere Einteilung der
unterschiedlichen Proteine in Klassen sehr schwierig. Dies liegt vor allem an der
hohen Heterogenitat der unterschiedlichen Zentren. Es gelingt jedoch eine
Einteilung fur den lebenden Organismus in Bezug auf ihre Funktion, Sequenz und

Struktur.[1:50¢:51]

Bei einer Einteilung der kupferhaltigen Metalloproteine mit einem Typ(lll)-
Kupferzentrum nach ihrer Funktion ergeben sich jedoch auch Nachteile, da diese
Einteilung nicht einheitlich sind. Die Einteilung nach Struktur und Sequenz ist daher
sinnvoller. Am Beispiel von Hamocyanin kdnnen hier sogenannte Superfamilien
aufgefuihrt werden. Es wird zwischen den Mollusken-Hamocyaninen und den
Arthropoden-Hamocyaninen unterschieden. Die aktiven Zentren dieser beiden
Familien sind zu einem bestimmten Anteil homolog, jedoch unterscheiden sie sich

in ihrer tertiaren als auch quartaren Struktur und ihrer jeweiligen Funktion.t
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1 Einleitung

Untersuchungen mit UV/Vis-Spektroskopie zeigten, dass sich Typ(lll)-Kupferzentren
unterschiedlich verhalten, was auf einen unterschiedlichen Oxygenierungszustand
zurUckzufiahren ist. Im sauerstoffaktivierten Zustand sind beide Kupferzentren als
eine Kupferperoxid-Spezies verbrickt, was einen antiferromagnetischen Effekt
hervorruft.[521 Dadurch kdnnen im UV/Vis-Spektrum zwei starke Absorptionsbanden
im Bereich von 330 bis 365 nm beobachtet werden. Der Extinktionskoeffizient liegt
fur diese Absorptionen bei etwa 20000 M1.cm™.I38] Es handelt sich bei diesem
Ubergang um einen m-*-Cu"-CT-Ubergang des Peroxids. Im Bereich des sichtbaren
Lichts treten zwei weitere Banden im Bereich von 580 bis 600 nm auf. Hier kommt
es zu einem mo*-Cu-dx2y2-CT-Ubergang des Peroxids. Der Extinktionskoeffizient
liegt bei dieser Absorption in einem Bereich von 1000 bis 5800 Mt.cm™. Im
desaktivierten Zustand des Typ(lll)-Kupferzentrums sind diese Banden jedoch nicht
zu beobachten, sodass mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie die Ausbildung einer
Kupfer-Sauerstoffspezies bzw. eine Aktivierung des Zentrums mit Sauerstoff

beobachtet werden kann.[30:520:54]
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1 Einleitung

1.6 Sauerstoffaktivierung durch Kupferkomplexe

Die Sauerstoffaktivierung durch Kupferenzyme und Kupferproteine ist in der
Bioanorganischen Chemie von grof3er Bedeutung. Im Laufe der letzten Jahre
wurden immer wieder neue Ubersichtsartikel veroffentlicht und erweitert.
Angefangen bei Schindler®! 2000 und durch Tolman et al.,’® Karlin et al.>” und
Stack et al.’®l im Jahr 2004. Erst in den Jahren 2011 bzw. 2015 wurden weitere
Ubersichtsartikel von Decker und Tuczek et al.’9 und Stack et al.[®9 verdffentlicht,
die zeigen, wie aktuell und attraktiv die Erforschung dieser Systeme ist. Eine Vielzahl
von essentiellen Stoffwechselvorgangen werden durch kupfer- und eisenhaltige
Metalloproteine katalysiert,[61 welche dazu in der Lage sind, Sauerstoff zu aktivieren
(vgl. Abb. 1.1).[1

So haben sauerstoffaktivierende Kupferproteine eine wichtige Funktion bei der
Reduktion von Substraten zu Peroxiden in einer Zwei-Elektronen-Reduktion, wie
zum Beispiel durch die Amin-, die Galactose- und die Catechol-Oxidase. Weiterhin
sind sie dazu in der Lage, reversibel Sauerstoff zu binden, wie beispielweise durch
Hamocyanin. Auch bei der Hydroxylierung von aliphatischen und aromatischen
Substraten durch die Kupferproteine Tyrosinase, Methan-Monooxygenase,
Peptidylglycin-a-Monooxygenase (PHM)®2 und der Dopamin-B-Hydroxylase (DBH)
kommt ihnen einen bedeutende biologische Rolle zu. In der Cytochrom-c-Oxidase
dienen sauerstoffaktivierende Kupferproteine als Protonen-Pumpen und in der
Laccase, der Fet3p, der Ascorbat-Oxidase und im Caeruloplasmin reduzieren sie

Sauerstoff zu Wasser und oxidieren gleichzeitig das Substrat.[30:63]

Durch spektroskopische Untersuchungen und quantenmechanische Berechnungen
der einzelnen Kupfer-Sauerstoffspezies konnte gezeigt werden, dass es
Zusammenhange zwischen der geometrischen Struktur, den elektronischen
Eigenschaften und der Funktion gibt. Ebenso konnten fur die H-Abspaltung aus
bestimmten Substraten und der reduktiven Spaltung der O-O-Bindung bei der
Entstehung von Wasser bereits detaillierte Reaktionsablaufe entwickelt werden. Des
Weiteren konnten mechanistische Einblicke fur die reversible Bindung von
Sauerstoff und der Hydroxylierung von Substraten durch Kupferproteine erhalten
werden. Dies spielt insbesondere bei der Erforschung der Kupferenzyme
Peptidylglycin-a-Monooxygenase und der Dopamin-B-Hydroxylase eine ent-

scheidende Rolle.[62-63:64]
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Dabei verlauft die Aktivierung von Sauerstoff durch verschiedene Kupferproteine
Uber Sauerstoffzwischenstufen, wobei diese Zwischenstufen ungewdhnliche
geometrische Strukturen und spektroskopische Eigenschaften zeigen. Die folgende
Tabelle 1.2 zeigt bereits untersuchte und charakterisierte  Kupfer(ll)-
Sauerstoffspezies, die durch Sauerstoffoegasung von Kupfer(l)-Komplexen

entstanden sind.[%:58l

Tab. 1.2: Bereits bekannte und charakterisierte Kupfer(ll)-Sauerstoffspezies!56:58l

. UV/Vis: EP
Cu:02 Cu(ll A [N] € [Micm] Ref.
0] 400-430 4000-8000
e 1 [65]
el ot f1-SUperoxo 580-600 | 1000-1700
o n*-hydrperoxo 380 890
11 AN 0-0 1.46 660 150 o6
' LCu OH Cu-O 1.89 830 250
0] n?-superoxo
o SOt | e | mow |
(@) Cu-O 1.84
trans-p-1,2-peroxo 435 2400-3000
0 cu'L Cu...Cu4.36 9000- .
~ 520-550 [53:68]
Lcu' \o/ 0-01.43 £00-625 15000
Cu-01.85 7000
o Lo~ N?-peroxo
LCy! \L cu! Cu...Cuayg 3.51 330-365 20000 21b:66]
2:1 \O/ O'Oavg 1.42 530-600 850
Cu-Oavg 1.92
LCu" cu'lL
\O /, nt-superoxo - - (58]
\O,
©
cis-uu-n?.n?-peroxo
LCu”"‘/\\O O%"CUHL Cu...Cu 2.99/3.03 390 9500 561
0O-0 1.45 580 600
Il Il
LCu Cu'l Cu-0 1.95
4:1 | trans-g-n%n?-
O |||I|-Cu L peroxo
360 3100
LCu"n0 cu'lL | Cu...Cu2.90/3.90 630 260 [se]
LCU” 0-01.50
Cu-Oavg 1.99

Bei der Sauerstoffaktivierung durch diverse Kupfer(l)-Modellkomplexe konnten
bereits einige Kupfer-Sauerstoffspezies dargestellt und spektroskopisch durch
beispielsweise = UV/Vis-Spektroskopie und  Einkristallrontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden. Vor allem in den letzten zwei Jahrzenten konnten durch

intensivierte Forschung und die Verbesserung spektroskopischer Methoden die
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Zwischenstufen immer besser isoliert und untersucht werden. Heute werden bei

diesen Untersuchungen schwach koordinierende Anionen, aprotische Lésungsmittel

und tiefe Temperaturen benétigt. Durch die tieferen Temperaturen in neueren

Untersuchungen wurde die Lebenszeit

instabiler

Kupfer-Sauerstoffspezies

verlangert. In friheren Untersuchungen musste auf koordinierende Anionen und

hohere Temperaturen zurtckgegriffen werden. Hier wurde beobachtet, dass

Kupfer(l)-Komplexe mit Sauerstoff im Verhaltnis 4:1 reagieren, ohne dass die

Zwischenstufen isoliert werden konnten.

Ebenso wurden bereits verschiedene Kupfer(lll)-Sauerstoffspezies synthetisiert und

charakterisiert, welche in der folgenden Tabelle 1.3) beschrieben werden.[6:58:70]

Tab. 1.3: Bereits bekannte und charakterisierte Kupfer(lll)-Sauerstoffspezies!56:58:70]

UV/Vis:
cuo cu(l Amsx | €[Mtcm?] | Ref.
2
[nm]
9 n*-peroxo 400-420 | 2400-3000
1:1 Lcu' 0-0 1.44 - - [71]
0 Cu-0 1.85 600 220
bis(u-0x0) 10000-
o]
N Cu...Cuavg 2.80 290-330 12000
Lcu cu'L 2]
~ O/ 0-Oavg 2.32 390-430 13000-
Cu-Oavg 1.82 15000
2:1 Il Il
LCU\O/ CuTL 350-395 | 3000-4200
u-1,1-hydroperoxo 450 1600 (73]
| 630 400
OH
bis(uz-0x0)
A 290 12500
/O\Cu L Cu...Cuag 265271 | o 15000
Lcu! />culL 0-Oayg 2.32 480 1400 4]
o CU"-Ouavg 1.98 o0 S00
CU”'-Oan 1.85
3:1 Il
LCu
Cl) bis(uz-0x0) i i -
17 Al
LCu\ /Cu L
(0]
Um den Prozess der Sauerstoffaktivierung besser zu verstehen, missen

Untersuchungen und Messungen zur

Sauerstoffaktivierung von Kupfer(l)-

Komplexen bei tiefen Temperaturen ablaufen. Die Bildung, Existenz und den Zerfall

von CuO-1:1-Spezies, wie einer n?-superoxo- (Abb. 1.7 A) oder einer n'-superoxo-
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1 Einleitung

Cu'-Spezies (Abb. 1.7 B) kann so genauer beobachtet werden. Durch tiefere
Temperaturen verringern sich die Geschwindigkeitskonstanten ki und k2 (Bildung

und Zerfall) dieser Spezies.

kq, K (0] O
LCu'+ O, LEhS LCu”/- oder LCu”/ o
» N
(0]
A B
+ LCu!
2 kz Ko
0 cu''L O O
IS oder LCu' cu'L  und/ Lcu" cu'lL
I u u u u
LCu 0 \o/ oder \o/
C D E

Abb. 1.7: Bildung und Zerfall verschiedener Kupfer-Sauerstoffspezies und kinetischer
Zusammenhang!6:58:76]

Fur CuO-2:1-Spezies (Abb. 1.7 C-E) wird ebenfalls durch tiefere Temperaturen die

Lebenszeit erhoht und die Spezies stabilisiert.[56:58:76]

1.7 Die Peptidylglycin-a-Monooxygenase und die Dopamin-g-
Hydroxylase

Die Peptidylglycin-a-hydroxylierende Monooxygenase (PHM) und die Dopamin-G-
Hydroxylase (DBH) sind zwei Beispiele fur schwefelhaltige Kupferproteine, welche
in der Lage sind, Sauerstoff zu aktivieren und in biologische Systeme einzubinden.
Dabei hydroxiliert die DBH in benzylischer Position und die PHM in aliphatischen
Positionen. Beide Enzyme sind dazu in der Lage, Sauerstoff zu binden und unter
Bildung von Wasser in das Substrat einzubauen. Bei diesem Vorgang dient Ascorbat
als Protonen- und Elektronenlieferant und wird zu Dehydroascorbat oxidiert.
(Abb. 1.8).162:64e:64.77] Bej der Nervenreizleitung kommt der DBH eine wichtige Rolle
zu. In einer biokatalytischen Synthese werden durch die DBH Catecholamine
dargestellt. Diese Catecholamine fungieren als eine wichtige Klasse von
Neurotransmittern. In der Nebenniere katalysiert DBH aul3erdem die Synthese von

Noradrenalin, einer Vorstufe des L-Adrenalin, aus Dopamin.
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(0] H,0
HoH 3 / H OH 9
e e e|
~ +Ascorbat SN P
N N NH, H
H (+2 H* +e) H
(0] (0] (0]
H,0
DBH
+Ascorbat HO B
(+2 H* +e)

HO

Abb. 1.8: Katalytische Hydroxylierung aliphatischer und benzylischer Substrate durch PHM (A)
bzw. DBH (B)[62:64e:64177]

Die PHM ist zusammen mit der Peptidylglycin-a-amidierenden Lyase (PAL) ein
essentieller Bestandteil des bifunktionalen Kupfermetalloenzyms Pepitdylglycin-a-
amidierende Monooxygenase (PAM).[64¢78] Dieses Metalloenzym ist fir die
biokatalytische Synthese von Peptidamiden zustandig. Des Weiteren ist es dazu in
der Lage, N- und O-Desalkylierungen sowie Sulfoxidationen zu katalysieren.[”! Die
PHM ist fur die Hydroxylierung des Peptids vor der Spaltung mit PAL zustandig.
Hierbei stellen die Peptidamide ebenfalls eine wichtige Gruppe von
Neurotransmittern und Hormonen dar und sind somit ebenfalls an der

Nervenreizleitung beteiligt.[632:64:64c;77:80]

Der strukturelle Aufbau der PHM (mit aktiven Zentrum) konnte bereits mit
Rontgenbeugungsexperimenten aufgeklart werden. Die Struktur des aktiven
Zentrums ist sowohl in seiner oxidierten Form!®? als auch der reduzierten Form!64!
bekannt. Die PHM besitzt in ihrem aktiven Zentrum zwei Kupferzentren, welche als
Cum- bzw. als Cun-Zentrum bezeichnet werden. Ebenfalls gebrauchliche
Bezeichnungen sind Cua fir das Cum-Zentrum bzw. Cus fir das Cun-Zentrum. In der
oxidierten Form des aktiven Zentrums sind die beiden Kupferzentren 11 Al62]

voneinander entfernt.

Das Cuwm-Zentrum besitzt drei Donorfunktionen, wobei es sich um zwei Histidinreste
(N-Donorfunktionen) und einen Methioninrest (S-Donorfunktion) handelt. Dadurch
wird um das Cum-Atom ein trigonal-planare Koordinationsgeometrie ausgebildet.
Zusatzlich wird durch einen axial schwach gebundenen Hydroxyliganden oder ein
Wassermolekil eine verzerrt tetraedrische Koordinationsgeometrie erzeugt. Mit
Ausnahme eines fehlenden Cysteinrestes gleicht das Cum-Zentrum einem Typ(l)-

Kupferzentrum. Das Cun-Zentrum besitzt im Gegensatz zum Cuwm-Zentrum eine rein
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stickstoffhaltige Koordinationsumgebung. Hier sind drei Histidinreste (N-Donor-
funktionen) koordiniert und es besitzt zwei Koordinationslicken, weshalb eine
trigonal-planare Koordinationsgeometrie beobachtet werden kann (Abb. 1.9). Das
Cun-Zentrum ist somit ein klassisches Typ(ll)-Kupferzentrum. Das Cum-Zentrum ist
das Zentrum, an dem das Substrat gebunden und hydroxiliert wird. Das Cun-

Zentrum dient als Elektronenlieferant.[8

Abb. 1.9: Molekdlstruktur der PHM. Hier: aktives Zentrum im oxidierten Zustand. (Bindungslangen
und Atomabsténde in A)i62

Zudem wurden Untersuchungen mittels Rontgenbeugung eines Einkristalls
durchgefiihrt, um die Struktur der PHM in der reduzierten Form aufzuklaren. Es
konnte die Distanz der beiden Kupferzentren mit 10.4 A bestimmt werden.[®4] In der
substratgebundenen Form liegt der Abstand zwischen 10.67"1 und 10.7 A.16401 Der
Kupfer-Methionin-Abstand wurde fur die Oxidationszustande ebenfalls mit Hilfe von
EXAFS-Untersuchungen ermittelt und liegt bei 2.53 A (Cu') und 2.81 A (Cu").[82

Aufgrund der Resultate dieser Untersuchungen zeigte sich, dass es durch die
Bindung des Substrats und der Reduktion zu keiner groRen Anderung der Cu-Cu-
Abstande und der raumlichen Struktur kommt. Nur einen Histidinrest (His108) und
ein in der Nahe befindlicher Glutaminrest (GIn170) werden in der reduzierten Form
der PHM Uber eine Wasserstoffbriickenbindung miteinander verbunden. In der
oxidierten Spezies ist es ein Wassermolekil, welches die Reste miteinander
verbindet.[64P] Weiter geht man davon aus, dass das aktive Zentrum der DBH analog
zu dem der PHM aufgebaut ist. Ungeachtet ihrer unterschiedlichen Groél3e teilen sich

die Enzyme je nach Quelle 28%!"" bis 32 % ihrer Aminosauresequenzen. (83

Ein entscheidender Hinweis zu einem mdglichen Katalysemechanismus lieferte vor
allem die Rontgenstrukturanalyse von Amzel et al.,’®* wobei ein end-on gebundenes
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Sauerstoffmolekil am Cuwm-Zentrum nachgewiesen wurde. Der Cum-O-O-Winkel
betragt hier 110° und der O-O-Abstand 1.23 A, was firr eine n'-superoxo-Cu'-
Spezies, nicht aber flr eine n'-hydroperoxo-Cu'-Spezies spricht (Abb. 1.10).

Abstracted Hydrogen

Abb. 1.10: Schematische Darstellung eines am Cum-Zentrum gebundenen und mit
Rontgenstrukturanalyse verifizierten Sauerstoffmolekils (entnommen aus Amzel et al.)!84

Im von Amzel et al. postulierten Katalysezyklus wird davon ausgegangen, dass
Sauerstoff und Substrat im katalytischen Zentrum lokalisiert sind (Abb. 1.11). Der
Sauerstoff bindet am Cuwm-Zentrum unter der Ausbildung einer n'-superoxo-Cu'-
Spezies und der Oxidation von Cuwm' zu Cum'. AnschlieRend findet ein Elektronen-
transfer vom Cunr-Zentrum und eine Protonierung des Sauerstoffes statt und es
bildet sich eine n*-hydroperoxo-Cu'-Spezies. Durch eine erneute Protonierung und
Abspaltung von Wasser entsteht dann ein Kupferoxo-Intermediat ([LzCum=0]%*-
Einheit). Dieses ist analog zur [Fe'V=0]?*-Einheit im Enzym Cytochrom P450.[8%!

. + + ) . 2+
(RH) Cuy"-0, ]"'[CUHI] e 5 [(RH)CUMI—OQ ] [CuH”] H [(RH) CuM”—OZH] [CuH ]
_e_
+0, +H*
+RH -H,0
-H,0
+ + + 2 ~ 2 2+
Cuy'—OH, |---{cuy' <T;H [(ROH) Cuy- OHZ] [ H] [(RH CuM'V_O] [Cu ]

Abb. 1.11: Von Amzel et al. postulierte Katalysezyklus der PHM und der DgH (entnommen und
modifiziert)64d:84]
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Die [CumV=0]?*-Einheit ist nun in der Lange, mit einem weiteren Wassermolekul das
im katalytischen Zentrum gebundene Substrat zu hydroxylieren. Am zweiwertigen
Cuwm-Zentrum ist noch Wasser gebunden und das Produkt wird freigesetzt. Durch die
Aufnahme weiterer Elektronen von auf3en (Ascorbat) werden beide Kupferzentren
wieder reduziert und sind danach einwertig. AnschlieBend steht das Enzym wieder
fur einen neuen Katalysezyklus zur Verfigung.l®4¢1 Es gibt aber auch andere
Vorschlage fur diesen Katalysemechanismus die hier erwahnt werden sollen. So
wurden verschiedene Reaktionsschema von Solomon et al.,[®8l Yoshizawa et al.[®"]

und Klinman!®3®! entwickelt.

Neben der PHM und der DBH gibt es noch ein weiteres Enzym, welches fir
Hydroxylierungen im Organismus bekannt ist, die Tyramin-B-Monoxygenase
(TBM).[88] Dieses Enzym ist fur die Umsetzung von Tyramin zu Octapamin, einem
wichtigen Neurotransmitter, zustandig.[®®! Es wird davon ausgegangen, dass TSM
analog zu DBH aufgebaut ist und beide Enzyme strukturell zu 39% und sequenziell

zu 55% Ubereinstimmen. 99

1.8 Stand der Forschung

Seit der Strukturaufklarung der aktiven Zentren der Peptidylglycin-a-hydroxy-
lierenden Monooxygenase (PHM) und der Dopamin-B-Hydroxylase (DBH) und
insbesondere des Cum-Zentrums ist es das Ziel der Koordinations- und Biochemiker,
Modellsysteme flir eine adaquate Beschreibung der nativen Zentren zu finden.[’a Mit
Hilfe diese Modellsysteme ist es mdglich, die elektronischen, strukturellen und
funktionellen Eigenschaften der aktiven Zentren nachzubilden, zu untersuchen und
zu verstehen. Zudem ist es mdglich, Einblick in die redoxchemischen und
katalytischen Funktionen und Eigenschaften zu erhalten. Kleine Modellsysteme
bieten den Vorteil, dass sie sehr gut handhabbar sind, da ihnen die fixierende
Proteinhiille des nativen Vorbildes fehlt. Im Folgenden soll ein kleiner Uberblick tiber
bereits bestehende und untersuchte Modellsysteme gegeben werden, insbesondere
Uber die verwendeten Ligandensysteme, welche die native erste Koordinations-
sphére des Enzyms modellieren. Im weiteren Verlauf werden die bereits mit diesen
Ligandensystemen synthetisierten und charakterisierten Kupfermodellkomplexe
vorgestellt. Es ist allerdings nicht trivial, Sauerstoffspezies eines einkernigen

Kupferkomplexes zu erhalten und zu charakterisieren. Dieses liegt darin begriindet,
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dass diese Spezies die Tendenz haben, zu sauerstoffverbriickten zweikernigen
Kupfer-Sauerstoffspezies zu dimerisieren. Diese sind jedoch mit der Tyrosinase

verwandt.[91

1.8.1 Tripodale Ligandensysteme zur Modellierung von PHM und DBH

Tripodale Liganden sind Liganden, die eine C3-Symmetrie besitzen. Es sind tri- bzw.
tetradentate Liganden (Abb. 1.12). Dabei besitzen die tripodal tridentaten Liganden
Kohlenstoff- oder Siliciumatome mit einem organischen Rest (CR, SiR), welches die
Donorfunktionen miteinander verkntipft (Abb. 1.22 A).[% Bei tripodal tetradentaten
Liganden werden die Donorfunktionen hingegen durch eine weitere Donorfunktion
verknupft. Hierbei spielen vor allem Silicate, Borate und die Elemente Bor, Stickstoff
und Phosphor eine wichtige Rolle (Abb. 1.22 B). Tripodale Liganden sind vor allem
in der homogenen Katalyse sehr beliebt, da sie dazu in der Lage sind, ein
koordiniertes Metallion abzuschirmen. Man spricht hier auch von einer sogenannten
Chelatisierung oder einem Chelatkomplex. Es wird eine weitere Koordinationsstelle
freigelassen, an der der katalytische Vorgang oder die Bindung eines weiteren

Liganden stattfinden kann.[92-%

A B
X‘\\\E Y‘\\\\E
[ 3
D---M.__ D---M.__
D D

X=CR, SiR Y=Si,BR,B,N,P

Abb. 1.12: Tridentate (A) und tetradentate (B) tripodale Ligandensystemel92-93]

Im Fall der Peptidylglycin-a-hydroxylierende Monooxygenase und der Dopamin-S-
Hydroxylase gibt es verschiedene Ansatze, um aus tri- oder tetradentaten tripodalen
Ligandensystemen Modellkomplexe zu synthetisieren. Die verwendeten Liganden
besitzen entweder ein reines N-Donorsystem oder aber ein N/S-Donorsystem. Im
Folgenden sollen einige dieser Modellkomplexe mit entsprechendem

Ligandensystem vorgestellt werden.
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1.8.2 Modellkomplexe fiur PHM und DBH mit N-Donorsystemen

Schon frih wurden viele Versuche unternommen, einkernige Kupfer-
Sauerstoffspezies zu isolieren und zu charakterisieren. Es zeigte sich, dass dies
allerdings schwierig ist, da diese Spezies zu einer Dimerisierung zu zweikernigen
Spezies neigen. Diese Spezies kdnnen als Modelle fur das Typ(lll)-Kupferzentrum,
wie es in der Tyrosinase vorkommt, angesehen werden. Um die ungewollte
Dimerisierung zu verhindern, wurden Ligandensysteme entwickelt, die sterisch
anspruchsvoller und deshalb in der Lage waren, das Kupferzentralatom
abzuschirmen und somit die Ausbildung einer einkernigen Kupfer-Sauerstoffspezies
zu begunstigen. Im Jahr 1994 entwickelten Kitajima et al. einen Liganden weiter, der
bereits dafur bekannt war, mit Sauerstoff in Losung Dimere auszubilden. Dabei kam
es zu der Ausbildung einer -n%n?-peroxo-Cu'-Spezies. Der Ligand wurde
modifiziert, sodass er nun sterisch anspruchsvoller war. Durch die
Sauerstoffboegasung des Kupfer(l)-Komplexes Kil ([Cu'(3-Bu-5-Pr-Pz)sBH])
(Abb. 1.13) mit diesem neuen Liganden bei -50°C gelang ihnen die Synthese einer

side-on n?-superoxo-Cu'-Spezies.[®

<

J 0,,-50°C cull’ g
e, N N\\ CHCl, e \/IN— N\\\\ °
N—N N—N

Abb. 1.13: Der Modellkomplex Kil (links) und dessen n2-superoxo-Cu'-Spezies (rechts)4

Das Kupferatom besitzt eine Koordinationsgeometrie, welche am besten als
quadratisch-pyramidal bezeichnet werden kann, mit zwei N-Donorfunktionen und
den Sauerstoffen als Grundflache. Die Cu-N-Bindungslangen liegen in einem
Bereich von 1.99 bis 2.25A. Die 0O-O-Bindungsldange und der Cu-O-O-
Bindungswinkel betragen 1.22 A bzw. 70.6°. In UV/Vis-spektroskopischen
Untersuchungen zeigte die n?>-superoxo-Cu'-Spezies charakteristische Banden bei
352 und 510 nm sowie eine schwach ausgepragte Schulter bei 660 nm. Die
Extinktionskooeffizienten liegen im Bereich von 230 bis 2300 M*.cm™. Ebenso
zeigte eine bei -20°C isolierte Spezies in IR-Untersuchungen eine fur eine
n?-superoxo-Cu'-Spezies charakteristische Schwingungsbande bei 1112 cm2.%4
1998 gelang es Masuda et al. mit dem Komplex Mal ( [Cu'(bppa)](ClOa4)2) in
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Acetonitril bei Raumtemperatur, eine n'-hydroperoxo-Cu'-Spezies (Abb. 1.14) zu
isolieren. Diese Spezies ist ein wichtiges Sauerstoff-Indermediat im Katalysezyklus
der PHM und der DBH (vgl. Abb. 1.11).16¢]

Abb. 1.14: Der Modellkomplex Ma1l (links) und dessen n-hydroperoxo-Cu'-Spezies (rechts)®l

Die n!-hydroperoxo-Cu'-Spezies wird ebenso als Schlisselintermediat in den
Katalysemechanismen der Galaktose Oxidase (GO)I! und der [CuZn]-

Superoxiddismutase (SOD) vermutet.[%]

In der UV/Vis-Spektroskopie zeigte diese Spezies Absorptionsbanden bei 380, 660
und 830 nm mit molaren Extinktionskoeffizienten in einem Bereich von 150 bis
890 M1.cm™. Ihr ESR-Spektrum ist mit einer trigonal-bipyramidale Koordination des
Kupfers vereinbar. In spateren Resonanz-Raman-Untersuchungen wurde eine
starke Bande bei 856 cm! gefunden, welche charakteristisch ist fiir eine
Peroxospezies. Durch Kristallisation konnte eine Einkristallstruktur bestimmt

werden.[66]

Im Jahr 2003 konnten Masuda et al. eine n'-hydroperoxo-Cu'-Spezies aus dem
Kupfer(ll)-Komplex Ma2 ( [Cu"((PyP?)2NBu)MeOH](CIO4)2) mit Triethylamin und
Wasserstoffperoxid bei -78°C in Aceton darstellen (Abb. 1.15).[7]

H,0, -78°C

Aceton

Me

Abb. 1.15: Der Modellkomplex Ma2 (links) und dessen nt-hydroperoxo-Cu'-Spezies (rechts) [97]
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In UV/Vis-Untersuchungen bei -78°C konnten Absorptionsbanden bei 350, 564 und
790 nm mit Extinktionskoeffizienten von 55 bis 3400 M-*-cm ! beobachtet werden. In
weiteren Untersuchungen mittels ESR und im Vergleich zu dem bereits 1998
untersuchten System[®®l wird hier ebenfalls ein stark koordinierendes Hydroperoxid
angenommen. Das Kupfer ist hier quadratisch-planar koordiniert. Auch mittels ESI-
Massenspektrometrie und durch Resonanz-Raman-Untersuchungen wurde die
n*-hydroperoxo-Cu'-Spezies bestatigt.°’”l In friheren Untersuchungen zeigte sich,
dass Kupferkomplexe mit einem (PyB%)s3N- und einem (NMe2¢)3N-Ligand bei einer
Sauerstoffbegasung zu dinuklearen Sauerstoff-Spezies fihren. Die Liganden waren
damit nicht in der Lage, das Kupferzentralatom vor einer Dimerisierung Uber eine

Sauerstoffbriicke zu schiitzen.!98

2004 konnten Sundermeyeretal. dann den Kupfer(l)-Komplex Sul
( [CU'(TMG®)3N](SbFe) ) synthetisieren. Der verwendete (TMGeY)sN-Ligand(®? war
sterisch anspruchsvoller und sollte so die Ausbildung einer mononuklearen Kupfer-
Sauerstoffspezies begilnstigen und diese stabilisieren. Durch Sauerstoffbegasung
von [Cu'(TMGe&%)3N](SbFe) bei -55°C in Aceton wurde eine n'-superoxo-Cu'-Spezies
erhalten (Abb. 1.16).19° Diese steht im Verdacht ein wichtiges Sauerstoff-
Intermediat im Katalysezyklus der PHM und der DBH (vgl. Abb. 1.11) zu sein.

0, -55°C _
\ — \
N ceton, EtCN N
/ /

Abb. 1.16: Der Modellkomplex Su1l (links) und dessen n!-superoxo-Cu'-Spezies (rechts)rtool

Durch die mittels UV/Vis-Spektroskopie verfolgte Bildung der Sauerstoffspezies
konnten in Aceton als auch in Propionitril zwei Absorptionsbanden bei 442 und
690 nm beobachtet werden, welche stabil waren. Dies deutet darauf hin, dass eine
stabile n'-superoxo-Cu'-Spezies beobachtet wurde und es zu keiner Dimerisierung
kam. Dabei erwies sich die Bindung des Sauerstoffs als vollstandig reversibel. Durch
Resonanz-Raman-Untersuchungen in Aceton bei -70°C wurde eine Bande bei
1117 cm* gefunden, welche ebenfalls auf eine end-on gebundene Superoxo-

Spezies hindeutet.l'% Diese Ergebnisse konnten spéter bei IR-Untersuchungen in
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Aceton bei -80°C bestatigt werden, wo ebenfalls eine Bande bei 1122 cm
beobachtet wurde. Diese experimentellen Ergebnisse decken sich zudem mit
Ergebnissen  quantenmechanischer  Berechnungen an  dieser  Kupfer-
Sauerstoffspezies. Die Rontgenstruktur ergab, dass das Kupfer trigonal-bipyramidal
koordiniert ist. Axial ist ein O2-Molekil end-on koordiniert, wobei die O-O-
Bindungsléange 1.28 A und der Cu-O-O-Bindungswinkel 123.53° betragt.[1°l Diese
Ergebnisse decken sich gut mit denen von Amzel et al., welche in der PHM eine O-
O-Bindungslange von 1.23 A und einen Cu-O-O-Bindungswinkel von 110°

feststellen konnten.[84

Karlin et al. synthetisierten und untersuchten 2007 die Kupfer(ll)-Komplexe Kal
( [Cu"((PyP2)2(0-(p-tBu-Ph)-PyP2)N)OC(CH3)2](Cl0a4)2 )92 und Ka2 ( Cu'((PyP?)2(o-
(p-NMe2-Ph)-PyP2)N)OC(CHz3)2](ClO4)2 )11 mit einem trigonal tetradentaten
Ligandensystem (Abb. 1.17 A und B).

H,0, -80°C
Et3;N, Aceton -

H,0, -80°C
Et3;N, Aceton o

Abb. 1.17: Die Modellkomplexe Kal (A) und Ka2 (B) (links) und deren n*-hydroperoxo-Cu'-
Spezies (rechts)[102-103]

Beide Komplexe wurden bei -80°C in Aceton mit Triethylamin (EtsN) und
Wasserstoffperoxid (H202) umgesetzt. Dabei konnten zwei n'-hydroperoxo-Cu''-
Spezies beobachtet werden. Der mit Wasserstoffperoxid (H202) umgesetzte
Komplex Kal zeigte im UV/Vis-Spektrum eine Absorptionsbande bei 380 nm mit
einem molaren Extinktionskoeffizienten von 1500 M*.cm™. Diese Bande wurde
einem "-OOH—Cu"-LMCT Ubergang zugeordnet. Auch durch die Messung eines
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ESR-Spektrums konnte eine trigonal-bipyramidale Koordinationsgeometrie des
Kupfers bestatigt werden, was fur eine Koordination eines "-OOH-Restes spricht.
Ebenso wurde die n'-hydroperoxo-Cu'-Spezies durch massenspektrometrische

Untersuchungen bestéatigt.[192

Auch der Komplex Ka2 wurde spektroskopisch untersucht. Die Verifizierung der n?*-
hydroperoxo-Cu''-Spezies erfolgte hierbei (iber massenspektrometrische Untersuch-
ungen. Es konnte ein Peak bei 429.02 m/z beobachtet werden. Bei einer Umsetzung
mit H21802 konnte erwartungsgemaf ein Peak bei 433.15 m/z verifiziert werden. Die
n*-hydroperoxo-Cu'-Spezies ist allerdings nur bei -80°C stabil.[}%% Zwei Jahre
spater entwickelten Itoh et al. den Kupfer(l)-Komplex It1 ( [Cu'((Pye)((o-X-
PhetN)e2))N](PFs) ) mit X = H, OMe und NO:. Bei der Sauerstoffbegasung bildete

dieser eine n'-superoxo-Cu'-Spezies aus (Abb. 1.18).1104

/\/O/ /\/O/x
i 0, -85°C —N
: :: /O\O‘
6 Aceton/MeCN N——Cu"
9:1 ‘N
/ pS
/

Abb. 1.18: Der Modellkomplex It1 (links) und dessen n!-superoxo-Cu'-Spezies (rechts)ro4

Bei der mit UV/Vis-Spektroskopie verfolgten Aktivierung des Sauerstoffes konnten
drei Absorptionsbanden bei 397, 570 und 705 nm beobachtet werden, wobei die
molaren Extinktionskooeffizienten in einem Bereich von 850 bis 4200 M-1.cm lagen.
Dies deutete auf die Ausbildung einer n'-superoxo-Cu'-Spezies hin. AnschlieRende
ESR-Messungen zeigten, dass die Ergebnisse gut im Einklang mit der in der
enzymatischen Spezies gefundenen n'-superoxo-Cu'-Spezies stehen. In
Resonanz-Raman-Messungen mit Sauerstoffisotopen zeigten sich zwei Banden bei
968 und 1033 cm, welche sich bereits gut mit friiheren Erkenntnissen decken und

eine Postulierung der n*-superoxo-Cu'-Spezies zulassen.104

Vor zwei Jahren synthetisierten Karlin et al. einen weiteren tripodal tetradentaten
Liganden, welcher zu dem Kupfer(l)-Komplex Ka3 ([Cu'(o-(p-NMez)-
PybP2)2(NMe22Y)N)](B(CsFs)4) ) umgesetzt wurde (Abb. 1.19).[650]
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NMez NMe2
—_— e
N/ N/
N N
N N
( S O 0y, -135°C < $ O
/“ MeTHF / O\.
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NMez NMez

Abb. 1.19: Der Modellkomplex Ka3 (links) und dessen nt-superoxo-Cu'-Spezies (rechts)6b]
In der spektroskopischen Untersuchung mittels UV/Vis-Spektroskopie zeigten sich
Absorptionsbanden bei 426, 534 und 605 nm mit molaren Extinktionskoeffizienten
im Bereich von 1900 bis 2200 Mt-cm. Diese deuteten auf die Ausbildung einer
n*-superoxo-Cu'-Spezies hin, welche in einem Gleichgewicht mit einer trans-~1,2-

peroxo-Cu'-Spezies steht.[650]

1.8.3 Modellkomplexe fir PHM und DBH mit N/S-Donorsystemen

Neuere Studien von Kodera et al. und Karlin et al. verfolgen das Ziel einer moglichst
genauen Modellierung der nativen Koordinationsumgebung fur das Kupferatom.
Daher wurden bereits Versuche vorgenommen, Modellkomplexe mit tripodal-
tetradentaten Liganden herzustellen, in denen die vierte N-Donorfunktion durch eine
O-[650] oder auch eine S-Donorfunktionl1%! ersetzt wurde. Diese Komplexe zeigten
jedoch bei der Begasung mit Sauerstoff bei tiefen Temperatur die Ausbildung von
Kupfersauerstoff-Dimeren. Hier konnten sowohl eine trans-u-1,2-peroxo-Cu'- oder
eine bis(u-o0x0)-Cu'"'-Spezies beobachtet werden. Auch kénnen beide Spezies
miteinander im Gleichgewicht vorliegen. Jedoch wurde bei diesen Systemen keine

nt-superoxo-Cu'- oder n*-hydroperoxo-Cu'-Spezies beobachtet.

2001 synthetisierten Kodera et al. den Kupfer(l)-Komplex Kol
( [CU'((PyP?)2(PhSeY)N)CI|(CIO4) ). Bei diesem Komplex wurde die Methionin-
schwefelfunktion des Enzyms durch ein Phenylsulfid modelliert. Die Umsetzung des
Komplexes mit Wasserstoffperoxid ergab eine bis(u-hydroxo)-Cu'-Spezies, die mit
weiteren 2.5 Aquivalenten Wasserstoffperoxid eine n'-hydroperoxo-Cu'-Spezies
bildet (Abb. 1.20).1205¢
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SPh SPh
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Abb. 1.20: Der Modellkomplex Ko1 (links) und dessen nt-hydroperoxo-Cu'-Spezies (rechts)105c]

Dieser Komplex zeigt in der UV/Vis-Spektroskopie zwei banden bei 357 und 600 nm
mit Extinktionskooeffizienten von 4300 bzw. 140 Mt.cm. Dieses Ergebnis deckt
sich gut mit anderen Arbeiten, die ein flinffach koordiniertes Kupferatom mit einem
‘OOH-Liganden behandeln.[#3:53:66:106] E5 deckte sich jedoch nicht mit Arbeiten tUber
ein vierfach koordiniertes Kupferatoms mit -OOH-Liganden,°”l was die Vermutung
zulasst, dass der zuvor mit 2.60 A schwach koordinierte Phenylsulfid noch immer
am Kupferzentralatom koordiniert ist.[105¢1 Vor zwei Jahren synthetisierten
Karlin et al. zudem einen neuen Kupfer(l)-Komplex Ka4 ( [Cu'(o-(p-NMe2)-Py»?)2(o-
MePhPnSet)N)](B(CsFs)4) ) mit einem sterisch anspruchsvollen tripodal tetradentaten
Liganden mit einem NsS Donorsystem (Abb. 1.21).[650]

MezN
0, -135°C
MeTHF

MezN MezN

Abb. 1.21: Der Modellkomplex Ka4 (links) und dessen nt-superoxo-Cu'-Spezies (rechts)6sb]

In der durch UV/Vis-Spektroskopie verfolgten Begasung mit Sauerstoff zeigten sich
drei  Absorptionsbanden bei 425, 534 und 604nm mit molaren
Extinktionskoeffizienten im Bereich von 3500 bis 6600 M*.cm. Die Bande bei
425 nm (& = 3500 Mt-cm™) lasst sich einer n'-superoxo-Cu'-Spezies zuordnen. Die
Absorptionsbanden zwei bei 534 nm (¢ = 6500 M*-cm™) und 604 nm (& = 6600 M-
L.cmt) deuten auf eine trans-u-1,2-peroxo-Cu'-Spezies hin. Diese steht scheinbar
im  Gleichgewicht zur  n'-superoxo-Cu'-Spezies. In  Resonanz-Raman-
Untersuchungen bei -196°C zeigte sich zusatzlich eine charakteristische

Schwingungsbande bei 1117 cm, welche ein weiteres Indiz fir die Ausbildung einer
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nt-superoxo-Cu'-Spezies ist. In ersten Reaktivitatsstudien konnte beobachtet
werden, dass die Reaktivitat bei der OH- bzw. CH-Aktivierung mit dieser
n*-superoxo-Cu'-Spezies mit Ns3S-Donorsatz groRer ist als die Reaktivitat von
bereits bekannten Systemen mit einem Ns-Donorsatz. Diese Beobachtungen fihren
zu der Annahme, dass der in der PHM und der DBH koordinierte Methioninschwefel
die Superoxo-Spezies aktiviert und deren Elektrophilie erhéht. Ausgehend von
dieser Spezies kann nun auch die Synthese der entsprechenden n'-hydroperoxo-
Cu'-Spezies erfolgen und mit dieser weitere kinetische Reaktivitatsstudien

durchgefuihrt werden. 650

1.9 Guanidine als Systeme mit N-Donorfunktionen

1.9.1 Eigenschaften von Guanidinen

Wie in Kapitel 1.8 zu sehen ist, stellt die Synthese neuer Modellkomplexe fur
Koordinationschemiker eine wichtige und zugleich schwierige Aufgabe dar. Bei
diesen Modellkomplexen handelt es sich in der Regel um kleine Molekile, welche
die spektroskopischen, strukturellen und elektronischen Eigenschaften des zu
Grunde liegenden Enzyms aufweisen sollen. Hier kommt es vor allem auf die Wabhl
eines geeigneten Donorsystems fir die Koordination des Metallions an. Oftmals sind
die Donorsysteme so angeordnet, dass es zu einem Chelateffekt kommt und somit
das Metallion abgeschirmt wird. Viele der in der Natur vorkommenden Enzyme
verwenden als Donorfunktion fur ihre im aktiven Zentrum lokalisierten Metallionen
den Aminoséurerest Histidin. So ist Histidin auch in den aktiven Zentren der PHM
und der DBH zu finden (vgl. Kap. 1.7). Um die basische &-Imindonorfunktion des
Histidins zu modellieren, wurden im Laufe der Zeit pyridin- und aminbasierte

Donorsysteme als auch Schiff-Basen verwendet.[6:108]

In den letzten Jahren entwickelte sich Guanidine als eine neue stickstoffhaltige
Ligandenklasse, welche in der Lage ist, die Donoreigenschaften des Histidins sehr
gut wiederzugeben. In ersten Untersuchungen stellte sich sogar heraus, dass
Guanidine die Histidin-Donorfunktion der Enzyme besser modelliert als die auf
Pyridin, Aminen oder Schiff-Basen basierenden Donorsysteme.[1%° Guanidine sind
Imidoderivate des Harnstoffes.['1% Obwohl die Synthese einer Guanidinverbindung
bereits im Jahr 1861 durch Strecker et al.l*'!l erfolgreich war, konnte erst im Jahr
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2007 nattrlich vorkommendes Guanidin als Co-Kristallisat kristallisiert und mittels

Rontgenbeugungsexperimenten strukturell charakterisiert werden (Abb. 1.22).1112]

S
v/ O

Abb. 1.22: Einkristall Moleklstruktur von Guanidin (entnommen aus: Klapotke et al.[12])

Auffallig war, dass die NH2-C-Bindungen im Mittel mit etwa 1.35 A gegeniiber der N-
C-Doppelbindung (1.295(2) A) ebenfalls verkiirzt waren und man somit auch von
einem Doppelbindungscharakter sprechen kann. Der zentrale Kohlenstoff des
Guanidins ist sp?-hybridisiert und somit ist die CNs-Einheit planar.['*? Erst 2009
konnte durch Yamada et al. das Guanidin eigenstandig kristallisiert werden.!113l |n
der Natur kommt Guanidin als Struktureinheit in der Aminosaure Arginin vor.[114
Zusatzlich ist es auch in den Stoffen Kreatin und Kreatinin!*' sowie der in der DNA
und RNA befindlichen Nukleinbase Guanin zu finden (Abb. 1.23).[16]

NH 0 NH
A B
H
H,N N OH H,N N/ﬁ(
NH, | 0
0
C
N
</ ‘ NH
N )\
N N NH,

Abb. 1.23: Guanidin als Struktureinheit in Arginin A, Kreatin B und Guanin C

Bis zur Synthese von sogenannten Protonenschwammen galten substituierte
Guanidine als die starksten neutralen organischen Basen.!'”l Insbesondere die pKe-
Werte von ca. 0 gegenliber denen von Aminen (=4) und Imidazolen (=7)*!8l sowie
ein pKs-Wert von etwa 13.6[11% unterstitzten dies. Die hohe Basizitat der Guanidine

ist vor allem durch die Moglichkeit der Delokalisierung der positiven Ladung
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(protonierte Form) zu erklaren.[*?%l Durch verschiedene Resonanzstrukturen kann

dies veranschaulicht werden (Abb. 1.24).

R, R, R R,
\ \
N_R3 N_R3 N_ 3 N_R3
® /
HN=—— <« HN <> HN \ -«—>» HN ©)
/ / / /
1 N—Ry R4 —Ry 1 C")/N_ 4 R4 N—Ry
L Rs Rs Rs Rs J

Abb. 1.24: Resonanzstrukturen des protonierten Guanidins(t2l

Vor allem die Art und Anzahl der am Stickstoff befindlichen Substituenten haben
einen entscheidenden positiven oder aber auch negativen Effekt auf die Basizitat.
Wird beispielsweise ein Wasserstoff-Substituent am Guanidin durch einen Methyl-
Substituenten ersetzt, so sinkt die Basizitat, was auf die nicht mehr symmetrischen

Resonanzstrukturen zurtickzufthren ist.

Durch Aryl- und Akzeptor-Substituenten kann dieser Effekt noch verstarkt werden,
da diese gute Elektronendonoren darstellen. Werden alle Substituenten durch
Methylgruppen ersetzt, steigt die Basizitdt wieder, da es zu einer sogenannten
Hyperkonjugation der Methylgruppen kommt, welche die Asymmetrie der
Resonanzstrukturen kompensiert. Wird jedoch wieder eine der Methylgruppen
gegen eine Phenylgruppe ausgetauscht, wird dieser Effekt wieder geschwacht und
die Basizitat verringert sich.[*2% Vor allem sterisch anspruchsvolle Gruppen fiihren
zu einer Verringerung der Basizitat, was auf die Aufhebung der Hyperkonjugation

durch Torsion der Substituenten zurtickzufiihren ist.[122]

Die Tabelle 1.4 veranschaulicht diese Zusammenhange und zeigt die Variation der
Basizitdt durch unterschiedliche Substituenten, was fur die unterschiedlichen
Komplexierungseigenschaften der Guanidine mit verantwortlich ist. Guanidine
zeigen neben der Basizitat und ihrer Fahigkeit zu einer starken o-Donor-Bindung
vom sp?-hybridisierten Stickstoff zum Metallion auch weitere wichtige Eigenschaften,
welche sie fur weitere Untersuchungen interessant machen. Es kénnen - und 7*-
Wechselwirkungen auftreten, wie sie bei Amidoliganden und Schiff-Basen auftreten,

weshalb Guanidine die Eigenschaften dieser Liganden in sich vereinen.*23l
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Tab. 1.4: pKs-Werte konjungierter Sauren unterschiedlich substituierter Guanidinel120]

R R Rs Rq Rs PKs (H20) (Mpe%N)
H H H H H 13.6 -
Me H H H H 134 -
Ph H H H H 10.77 -
Ac H H H H 8.20 -
H Me Me Me Me 13.6 23.3
Me Me Me Me Me 15.6 25.0
Ph Me Me Me Me 12.18 20.6
Pr Pr Pr Pr 'Pr 13.8 -
-(CH2)s- -(CH2)s- H - 25.96
-(CHa)s- -(CHa)s- Me - 25.43

Vor allem fur die Synthese und Darstellung von Modellkomplexen fir biologische
Systeme sind Guanidine von groRem Interesse.’?*l In der Natur kommen
Guanidingeruste nicht nur als Substrukturen vor (siehe Abb. 1.23), sondern auch in
mono- und dianionischer Form. Ebenso sind auch, wie bereits erwahnt, neutrale und
protonierte Guanidine bekannt. Die anionischen Guanidine und ihre Derivate sind
bereits in der Komplexchemie gut erforscht und etabliert.['? Lappert et al. konnten
bereits im Jahr 1970 mit anionischen Guanidinen homoleptische Zirconium- und
Titankomplexe darstellen.[1?8] Danach folgten Arnold et al. mit dem Einsatz von
monoanionischen Guanidinderivaten bei Ring6ffnungspolymerisationen.!*?71 Auch
bei der Synthese von verschiedenen Titankomplexen!*?8l und der katalytischen
Hydroaminierung von Alkinen fanden anionische Guanidine bereits Anwendung.!*29
In der neutralen und der kationischen Form sind Guanidine dazu in der Lage,
Metallionen aus dem gesamten Periodensystem zu koordinieren und diese in den
unterschiedlichsten Oxidationsstufen zu stabilisieren und eine grof3e Anzahl an
Geometrien zu ermdglichen.[2% Die kationischen Guanidine sind vor allem als
resonanzstabilisierte Gegenionen von Komplexanionen bekannt.[13% Petz et al.
gelang die Synthese mehrerer Ubergangsmetallcarbonylkomplexe, bei denen ein
kationisches Hexamethylguanidinium als Gegenion fungiert.['31 Die peralkylierten
Guanidine werden erst seit knapp 30 Jahren komplexchemisch systematisch

untersucht.['32 Allerdings wurde bereits 1965 von Longhietal. ein neutrales
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Tetramethylguanidin in der Komplexsynthese verwendet.'33 Es wurde mit
Ubergangsmetallsalzen zu entsprechenden Komplexen umgesetzt. In den

darauffolgenden Jahren wurden sie jedoch nur wenig eingesetzt.[34

1.9.2 Synthese von Guanidinen

Es wurden im Laufe der Jahre unterschiedliche Methoden zur Darstellung von
Guanidinen entwickelt. Schon 1884 entwickelte Rathke eine Synthese, bei der ein
Thioharnstoffderivat mit Methyliodid oder einem anderen Methylierungsreagenz
alkyliert wird und dieses Intermediat im Anschluss mit einem primaren Amin unter
Bildung eines protonierten Guanidins und einem Methanthiol reagiert
(Abb. 1.25).133%] Allerdings zeigte sich, dass diese Methode fir die Darstellung
sterisch anspruchsvoller Guanidine nicht geeignet ist. Die Ausbeute dieser Synthese
lag lediglich bei 21%,[11°] doch konnte die Ausbeute durch die Zugabe von
Quecksilber(ll)-Chlorid auf 70% gesteigert werden, da das Methanthiol abgefangen
wurde. Jedoch wurde diese Methode wegen des giftigen Charakters des

Quecksilbers kontrovers diskutiert.[13¢l

R )k R )\ )\
2\ R _ tMel 2\ R +R,NH \ R
2
-MeSH
R3 R4 R3 R4 R3 R4

Abb. 1.25: Guanidinsynthese nach Rathkel119:135]

Spater zeigte sich, dass es moglich ist, zwei tetrasubstituierte Guanidine Uber eine
Alkylkette zu koppeln.[t22al Henkel et al. berichteten 2000 Uber die erfolgreiche
Kopplung zweier Guanidine mit einer Cs-Spacer-Einheit (Abb. 1.26), jedoch wurde
auch mitgeteilt, dass Umsetzungen mit einem Cs- und einem Cs-Spacer nicht
erfolgreich waren. Die Synthese wies somit eine hohe Selektivitat bei einer guten

Ausbeute auf.[37]

~

NH N

\N)kN/ 1)1000 12h O\ )\N/\/\N)\N/

+
| | Br(CH,)Br ———> 2) NaoMe

Abb. 1.26: Kopplung von zwei Guanidinen mit 1,3-Brompropan(3’]

38|Seite



1 Einleitung

Die gangigste Methode zur Synthese von Guanidinen wurde bereits 1960 von
Eilingsfeld et al. entwickelt!*38 und von Kantlehner et al. im Jahr 1984 verbessert.[139
Der Vorteil dieser Synthese ist, dass sie ausgehend von einem beliebigen
Harnstoffderivat und einem primaren Amin, die Synthese einer Vielzahl
unterschiedlichster Guanidine ermdglicht (Abb. 1.27). Hierbei entsteht durch
Umsetzung des Harnstoffes mit Phosgen ein sogenanntes Chlorform-
amidiniumchlorid-Salz (Vilsmeier-Salz). Dieses Salz kann aber auch mit weniger
giftigem Oxalylchlorid nach Himmel et al. hergestellt werden.[*4%] Oxalylchlorid ist
zudem fliissig und daher besser handhabbar. Vor allem der Einsatz von aquimolaren
Mengen an Triethylamin als Hilfsbase bei der Reaktion des Vilsmeier-Salzes mit
dem primaren Amin konnte die Ausbeute dieser Methode signifikant steigern.[t3
Nach diesem Schritt liegt das Guanidin protoniert vor, und mit Hilfe einer

konzentrierten Kaliumhydroxidldsung kann das freie Guanidin gewonnen werden.

NH P
R o *
Rz\ - Rs cocl, 2\ / Rs NEt3 N /
-002 -HNEt3C|
R3 R4 R3 R4 R3 R4
R1 @ R1
NH P SN
| |
RZ\N AR5 won Ren N/R5
| | I | |
R 2 Rs3 R4

Abb. 1.27: Guanidinsynthese nach Kanthlehner et al.l139
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2 Ziel und Gliederung der Arbeit

2.1 Zielsetzung

Derzeit ist es ein erklartes Ziel vieler Koordinations- und Biochemiker, neue
Ligandensysteme und entsprechende Ubergangsmetallverbindungen  zur
Modellierung der jeweiligen untersuchten biochemischen Vorgange und fir

Metalloenzyme zu synthetisieren.

Ubergangsmetallhaltige Enzyme haben essentielle Funktionen und Aufgaben in
Stoffwechselvorgangen im lebenden Organismus. In Metalloenzymen wird die
angrenzende erste Koordinationssphare in vielen Fallen durch stickstoff-, sauerstoff-
und schwefelhaltige Aminosaurereste besetzt. Um die Stoffwechselvorgange und
die an ihnen beteiligten Metalloenzyme in ihrer Struktur und Funktion besser
verstehen zu konnen, ist es ein Ziel, Modellkomplexe zu entwickeln, welche
hierriber Aufschluss geben konnen. Diese Modellkomplexe dienen einer
vereinfachten Untersuchung der Metalloenzyme, da sie durch das Fehlen einer
Proteinhtlle  einfach  dargestellt werden kdnnen sowie die native

Koordinationsumgebung des aktiven Zentrums gut modellieren kénnen.

Kupferhaltige Metalloenzyme stellen eine interessante hocheffiziente und in ihrer
Funktion einzigartige Gruppe von Bio-Metall-Molekilen dar. Zu dieser Gruppe
gehdren auch die Tyrosinase, die Peptidylglycin-a-hydroxylierende Monooxygenase
(PHM) und die Dopamin-B-Hydroxylase (DBH), welche im lebenden Organismus fur
die Hydroxylierung verschiedenster Substrate zustandig sind. Diese Enzyme
besitzen, je nach Kupferzentrum, entweder eine rein stickstoffhaltige oder eine
stickstoff-schwefelhaltige erste Koordinationssphare. Besonders interessant sind die
Cuwm-Zentren der PHM und der DBH, da vermutet wird, dass die Hydroxylierung der
Substrate Uber einkernige Kupfer-Sauerstoffspezies an diesen Zentren katalysiert
wird. In der Vergangenheit wurden bereits Versuche unternommen, mit tripodal
tridentaten oder tripodal tetradentaten Ligandensystemen mit N- oder N/S-
Donorfunktionen die erste Koordinationssphare dieser Metalloenzyme zu
modellieren  (vgl. Kap. 1.8). Die Forschungsgruppen um Kitajima et al.,

Sundermeier et al., Schindleretal. und Karlinetal. entwickelten Modell-
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verbindungen, welche Sauerstoff und Wasserstoffperoxid als n!-superoxo-Cu'-
Spezies oder n'-hydroperoxo-Cu'-Spezies end-on binden und aktivieren
(vgl. Kap. 1.8). Vor allem sterisch anspruchsvolle Liganden mit guten N-
Donoreigenschaften stabilisieren diese Spezies.[%! Andere von Kitawaga et al.[*41]
und Karlin et al.l[650:1050:1421 dargestellte und untersuchte Systeme zeigen ebenfalls
eine Bindung und Aktivierung des Sauerstoffs. Allerdings konnten nur dimerisierte
Kupfer-Sauerstoffspezies beobachtet werden oder es kam in schwefelhaltigen
Systemen zu einer Oxidation des Schwefels zu Sulfoxiden. Aus diesem Grund sind
kaum Systeme bekannt, in denen nach der Sauerstoffaktivierung eine

Thioetherfunktion (Ka4) weiterhin am Kupferatom koordiniert.
Anmerkung

Im Verlauf dieser Arbeit werden nicht koordinierte Verbindungen, die im spéteren

Verlauf als Liganden fungieren sollen, als Liganden bezeichnet.

Der in dieser Arbeit verfolgte Ansatz zur Modellierung des Cum-Zentrums basiert auf
der Verwendung literaturbekannter und neu zu entwickelnder tripodal tridentater und
tripodal tetradentaten Liganden mit Heteroatom-Donorsatzen (Abb. 2.1). Dabei
sollten Systeme synthetisiert werden, die eine aliphatische oder aromatische Cz-

Spacer-Einheit besitzen.

D4=N
D,=N

D3=N/S

D,=N

R,=H, OH, OMe

Abb. 2.1: Angestrebte Liganden- bzw. Komplexstruktur

Fur die Synthese neuer Liganden sollen verschiedene Anséatze verfolgt werden. So
wird eine von Adolf Baeyer1#3l entwickelte Synthese aufgegriffen und modifiziert. Mit
dieser Synthese sollen substituierte Triphenyl- und Triaryl-Methanol-Liganden mit
einer tripodal tetradentaten Ligandensphdre dargestellt werden. Diese
Substanzklasse ist komplexchemisch noch wenig erforscht, obwohl sie sehr leicht
zuganglich ist. Jedoch stellt diese Ligandenklasse aufgrund der freie Drehbarkeit um
den verbriickenden Kohlenstoff ein hochst variables System dar.[}44 Erste

Untersuchungen zeigten, dass die Synthese einkerniger Kupferkomplexe schwierig
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ist.145] Durch weitere Modifizierungen der Donorfunktionen der Ligandensysteme
und durch die Umsetzung mit halogenfreien Kupfer(l/ll)-Salzen sowie nicht
koordinierenden LOsungsmitteln sollte in dieser Arbeit die Darstellung von
einkernigen Kupferkomplexen ermaglicht werden. Uber Grignardreaktionen nach
Adolf Baeyer sollen zusatzliche auf Triaryl-Methanol basierende Liganden mit zwei
oder mehreren Donorsystemen, welche aromatisch verbrickt werden, dargestellt
werden. Diese Liganden sollen tripodal tridentate Donorzentren besitzen. Mit N20O-
Donorsatzen sollte so die Moglichkeit erforscht werden, die beiden nativen

Kupferzentren Cum und Cun miteinander zu verknupfen.

Ein weiterer Ansatz verfolgt die Synthese von tripodal tridentaten Liganden mit
Guanidin-Donorfunktionen. Diese Liganden besitzen einen N3-Donorsatz und sind
maoglicherweise besser dazu in der Lage, die naturliche Umgebung des Cuw-
Zentrums zu modellieren als bereits bestehende Systeme mit Nas-, bzw. N3S-
Donorsatzen. Durch Reduzierung der Anzahl an Donorfunktion sollte die
Elektronendichte am Kupfer minimiert werden. Hierzu soll eine apikale N-
Donorfunktion durch eine Kohlenstoffeinheit ersetzt werden. Diese Liganden sollen
anschlieBend in weiteren Untersuchungen mit Kupfer(l/ll)-Salzen umgesetzt
werden, wodurch einkernige chelatartige Kupferkomplexe entstehen sollen und
diese im Anschluss strukturell und spektroskopisch charakterisiert werden sollen.
Insbesondere die sterisch anspruchsvollen Guanidine sollen eine Dimerisierung
eines moglichen Kupfer(l)-Komplexes bei einer Aktivierung von Sauerstoff

verhindern.

Den tripodal tridentaten Guanidinliganden fehlt jedoch eine Thioether-
Donorfunktion, weshalb ein weiterer Fokus dieser Arbeit in weiterfihrenden
Untersuchungen an bereits bestehenden N3S-Guanidinsystem liegt. Diese wurden
mit Sauerstoff bei tiefer Temperatur umgesetzt, um diesen zu aktivieren. Hier kam
es jedoch zur Bildung von Kupfer-Sauerstoffdimeren. Auch war durch die
Dimerisierung eine Koordination des Thioethers am Kupfer nicht mehr
gegeben.%146] Jedoch besteht die Moglichkeit, dass bei noch tieferen Temperaturen
das Ziel einer einkernigen Kupfer-Sauerstoffspezies am Vorbild der Enzyme
erhalten werden kann und so auch die Koordination des Thioethers weiterhin
ermoglicht wird, da die Koordinationsstelle nicht durch ein zweites Sauerstoffatom

besetzt wird. Da tiefere Temperaturen die Kinetik einer Dimerisierung hemmen,
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sollen neue Tieftemperaturmessungen zur Sauerstoffaktivierung mit diesen
bekannten Systemen durchgefiihrt werden. Bei ersten Hinweisen auf eine n-
superoxo-Cu'-Spezies soll diese durch Resonanz-Raman- und EXAFS-
Untersuchungen verifiziert werden. Ebenso sind auch Reaktivitatsstudien geplant.
Zusatzlich zu diesen weiterfiihrenden Untersuchungen soll die Méglichkeit einer
Synthese eines neuen Schwefel-Guanidinliganden mit einem modifizierten
Thioetherrest erforscht werden. Durch Austausch eines Ethyl- gegen einen
Methylrest soll der Thioether besser an ein Kupfer(l)-Atom koordinieren kénnen.
Nach der Synthese eines solchen Liganden soll dieser mit Kupfer(l/ll)-Salzen
umgesetzt werden und die entsprechenden Komplexe spektroskopisch sowie
strukturell charakterisiert werden. Auch mit diesem neuen System sollen

Tieftemperaturmessungen zur Sauerstoffaktivierung erfolgen.
Die Ziele dieser Arbeit lassen sich daher wie folgt zusammenfassen:

e Synthese, Modifizierung und Charakterisierung neuer substituierter
Triphenyl- und Triaryl-Methanol-Liganden und deren Kupferkomplexe

e Synthese und Charakterisierung neuer aromatisch verbrickter tripodal-
tridentater (auf Triaryl-Methanol basierender) Liganden und deren Kupfer-
komplexe

e Synthese und Charakterisierung neuer tripodal tridentater Liganden mit
sterisch anspruchsvollen Guanidin-Donorfunktion und deren Kupferkomplexe

e Weiterfihrende Studien an bereits bekannten Schwefel-Guanidinsystemen
mit N3S-Donorsatz und deren Sauerstoffaktivierung mit Kupferkomplexen

e Synthese und Charakterisierung neuer Schwefel-Guanidin-Liganden mit N3S-
Donorsatz und deren Potenzial zur Sauerstoffaktivierung mit entsprechenden

Kupferkomplexen

Um diese Ziele zu erreichen und Informationen Gber Struktur, Funktion und
Eigenschaften neuer Verbindungen zu erhalten, sollen verschiedene spektro-
skopische und spektrometrische Methoden zur Charakterisierung verwendet
werden. Zusatzlich ist die Kristallisation und anschlielende Untersuchung mit

Rontgenbeugungsexperimenten geplant.
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2.2 Gliederung der Arbeit

Zunachst befasst sich diese Arbeit mit weiterfihrenden Untersuchungen von
Triphenyl- und Triaryl-Methanol-Liganden und ihren vielseitigen und variablen
Koordinationseigenschaften. Zusatzlich wurden neue Liganden synthetisiert, mit
denen es mdglich seien soll, auch einkernige Kupferkomplexe darzustellen. Die
resultierenden  Kupferkomplexe und Komplexsalze sollen als mdgliche
Modellkomplexe fir das Cum-Zentrum der PHM und der DBH fungieren und naher

untersucht werden.

Weiter wird untersucht, ob aromatisch verbrtickte Triphenyl-Methanol-Liganden in
der Lage sind, durch ihren hohen sterischen Raumanspruch als geeignete Liganden
zur Modellierung zu fungieren oder zwei einkernige Kupferzentren miteinander zu

verknupfen.

Es werden zudem neuartige substituierte Triphenyl-Methan-Derivate vorgestellt,
welche ebenfalls komplexchemisch noch nicht eingesetzt worden sind. Bei der
Synthese dieser Liganden kam es zu einer N-Dealkylierungsreaktion bei
gleichzeitiger Reduktion. Diese Reaktionen sind noch wenig erforscht, sind aber fur
die chemische Industrie von grol3em Interesse. Auch mit diesen Ligandensystemen

werden Komplexierungs- und Kristallisationsversuche unternommen.

Auf Basis eines Nitromethangerists mit tUber Cs-Spacer-Einheiten gebundener
Guanidinfunktionen sollen diese als neue tripodal tridentate Liganden mit einer Ns-
Funktionalitat fungieren. Diese Liganden haben einen grol3en sterischen Anspruch
und sollen so das Kupfer bei einer Begasung mit Sauerstoff gegen eine
Dimerisierung durch eine Sauerstoffbriicke abschirmen.

In einer friheren Arbeitl*%146] wurde bereits ein tripodal tetradentates
Ligandensystem mit Schwefel-Guanidin-Donorfunktionen synthetisiert und naher
untersucht. Bei der Sauerstoffaktivierung eines Kupfer(l)-Komplexes mit diesem
Ligandensystem wurden bisher vielversprechende Ergebnisse erhalten. Daher

wurde das System in dieser Arbeit weiter untersucht, modifiziert und verbessert.
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3 Kupferkomplexe mit substituierten Triphenyl-

Methanol-Liganden

3.1 Allgemeine synthetische und spektroskopische Aspekte

Der Fokus der Arbeit liegt auf der Synthese neuer tripodal tridentater und tripodal
tetradentater Liganden. Es sollten Ligandensysteme entwickelt oder bereits
bestehende Systeme weiter untersucht, verbessert und modifiziert werden. Die
Synthese dieser Liganden erfolgte unter streng anaeroben Bedingungen und in
absolutierten Losungsmitteln. Als Schutzgas wurde ausschlief3lich Argon (Ar)
benutzt. Die Synthese der Komplexe erfolgte je nach verwendetem Kupfersalz in

einer Glove-Box oder unter Schlenkbedingungen im Abzug.

Die substituierten Triphenyl-Methanol-Derivate stellen die erste Klasse bereits
bekannter Ligandensysteme dar. In friiheren Studien zeigte sich, dass die Synthese
einkerniger Kupferkomplexe mit dieser Ligandenklasse schwierig ist, jedoch zeigten
sie auch, dass diese Systeme Uber ein hohes Mal} an Variabilitdt verfigen. Es
wurden bisher nur wenige Triphenyl-Methanol-Derivate als Liganden in der
Komplexchemie der Ubergangsmetalle eingesetzt oder naher untersucht, obwonhl
diese Systeme sehr leicht synthetisch zuganglich und gut handhabbar sind.['4%! Die
koordinationschemischen und spektroskopischen Eigenschaften dieser Liganden
und Komplexe wurden weiter untersucht und charakterisiert. Des Weiteren wurde
versucht, die Hydroxyfunktion der Triphenyl-Methanol-Derivate auf unterschiedliche

Art und Weise zu alkylieren oder zu reduzieren.

Die Charakterisierung sowie die spektroskopischen Untersuchungen der
synthetisierten Liganden und Komplexe werden mit unterschiedlichen spektro-
skopischen Methoden vorgenommen. Es kommen NMR-, Massen-, IR-, UV- und
Fluoreszenzspektroskopie sowie Cyclovoltammetrie zum Einsatz. Zusatzlich wird
mittels Einkristallstrukturanalyse und Elementaranalyse der Aufbau der Liganden

und ihrer Komplexe bestimmit.

Mittels UV/Vis-Spektroskopie sollen die mdglichen elektronischen Ubergéange
innerhalb der Liganden und der Komplexe untersucht werden. Um diese Ubergéange
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zu bestimmen, ist es notig bereits literaturbekannte Systeme zu recherchieren und
die postulierten Ubergange zusammenzufassen. Die folgenden Tabellen 3.1 und 3.2
geben einen Uberblick der moglichen beobachtbaren Ubergange im UV/Vis-
Spektrum.

Tab. 3.1: Mogliche ligandzentrierte Ubergénge in der UV/Vis-Spektroskopie

Ubergang Wellenlange A [nm] Literaturverweis

o—0o" <<200 [147]

<190 -400 (Ubergang
M-t im Aromat oder [148]
Guanidin-Iminfunktion)
<190 -310 (n = freies

[148b]
Elektronenpaar)

n—m*

Tab. 3.2: Mégliche Metall-Ligand-Ubergénge in der UV/Vis-Spektroskopie

Ubergang Wellenlange A [nm] Literaturverweis
Cu'-N(m)-MLCT ca. 200 —-435 [1482;149]
N(o)—Cu"-LMCT ca. 280 — 400 [148b;149-150]

S(o, m)—Cu"-LMCT ca. 400 — 800 [149;151]
Cu"”—»XI;A(LXCfrCI,Br, )] ca. 300 — 400 )
Cu'->Cu"-MMCT ca. 450 -500 [151a]
Cu(d)—Cu(d) ca. 500 - 700 [148b;148¢]
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3.2 Die geometrischen Indices 14 und 15 (Strukturparameter)

In der Koordinationschemie und der Kristallographie lassen sich fur vierfach und
funffach koordinierte Systeme strukturelle Parameter oder auch geometrische
Indices 1 berechnen. Diese sind jedoch nur ein semiquantitatives Mal3, um den

Zustand zwischen zwei idealtypischen Polyedern zu beschreiben.

Fur ein funffach koordiniertes System lasst sich der sogenannte rs-Wert berechnen.
Dazu werden die beiden grof3ten Winkel des Koordinationspolyeders a und f3
bestimmt, wobei B der groRere der beiden Winkel ist. Addison et al.[52 stellten zur

Berechnung des Wertes folgende Gleichung (Gl. 3.1) auf.

7, = ﬁG(_)O“ ~-0.01667¢ +0.01667 3 (3.1)

Liegt der errechnete Wert nahe 0, so lasst sich die Koordinationsgeometrie als
quadratisch-pyramidal beschreiben. Liegt der Wert jedoch naher an 1 oder ist gleich
1, liegt eine trigonal-bipyramidale Geometrie vor.1152

Ein vierfach koordiniertes System lasst sich durch den zu berechnenden rs-Wert
beschreiben. Hier wird idealtypisch zwischen einer quadratisch-planaren und einer
tetraedrischen Koordinationsgeometrie unterschieden. Liegt der 7s-Wert nahe 0, so
liegt eine quadratisch-planare Koordinationsgeometrie vor, bei einem Wert um 1 liegt
eine tetraedrische Geometrie vor. 2007 stellten Yang et al. zur Berechnung des
Wertes die folgende Gleichung (Gl. 3.2) auf.!1s]

__ 360°{ a+p
4~ 360°-2-109.5°

~—0.00709¢ —0.00709 + 2.55 (3.2)

Dabei entspricht der Winkel 109.5° dem idealtypischen Tetraederwinkel.[53 Im Jahr
2015 entwickelten Okuniewski et al. einen differenzierten Parameter 14, welcher
ahnlich zu r4ist, aber die untersuchten Strukturen besser differenziert (Gl. 3.3).[1%4

, f-a _ _180°-p

z,'= ~-0.00399¢ —0.010194+2.55  (3.3)
360°—109.5° 180°—109.5°
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3.3 Substituierte Triphenyl-Methanol-Liganden L1-OH und L2-OH

3.3.1 Synthetische Aspekte der Liganden L1-OH und L2-OH

Die Synthese dieser substituierten Triphenyl-Methanole erfolgt durch eine
angepasste und modifizierte Grignardsynthese von Adolf Baeyer.[1*3l Es erfolgte die
Synthese von (0-NMezP")sMeOH L1-OH ausgehend von Methyl-N,N-
Dimethylanthranilat. Dieses wurde im Verhaltnis 1:2 mit einer zuvor hergestellten
Grignard-Spezies aus Magnesium und 2-Brom-N,N-dimethylaniin (DMA) unter

Schlenkbedingungen umgesetzt (Abb. 3.1).

p
DMA: Br

Abb. 3.1: Synthese von (0-NMezP")sMeOH (L1OH)145]
(@) Mg, DMA, NH4Cl, 12 h, RT
Die Synthese von (0-NMe2P")2(0-SMeP")MeOH L2-OH erfolgte analog zu der von
L1-OH. Jedoch wurde hier als Ausgangssubstanz Methyl-2-(mehtylthio)benzoat
(Abb. 3.2) verwendet. Die beiden Liganden L1-OH und L2-OH wurden mit
Ausbeuten von 51.6% und 27.5% erhalten.[14%]

P
DMA: Br

Abb. 3.2: Synthese von (0-NMezP")2(0-SMeP"MeOH (L2-OH)[45]

(@) Mg, DMA, NH.Cl, 12 h, RT
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3.3.2 NMR-Spektroskopie der Liganden L1-OH und L2-OH

Bereits in den friheren Studien zeigten sich bei NMR-spektroskopischen
Untersuchungen, dass es durch eine in den Ligandensystemen ausgebildete
N---HO-Wasserstoffbriickenbindung zu interessanten Relaxationseffekten kommt
(Abb. 3.3).

U

L1-OH | | I L

7 [ppm]

Abb. 3.3: IH-NMR-Spektren von L1-OH (blau) und L2-OH (rot) bei 303 K14%!

So zeigte sich, dass es zu einer Verkirzung des FID bei L2-OH kommt und die
Signale der Methylgruppen am  Stickstoff verbreitert werden. Durch
temperaturabhéngige Messungen konnte beobachtet werden, dass dieser Effekt mit
der Geschwindigkeit des Wechsels der N-:--HO-Wasserstoffbrickenbindung
zwischen den Stickstoffatomen begriindet ist. Betrachtet man das 'H-NMR-
Spektrum von L1-OH, ist dieser Effekt nicht zu beobachten. Der Wechsel der
N---HO-Wasserstoffbriickenbindung verlauft so schnell, dass immer nur zwei der
drei Dimethylaminogruppen mit der Hydroxyfunktion wechselwirken und die dritte
Dimethylaminigruppe noch frei drehbar ist und ein scharfes Signal liefert.[14% Daher
wurde eine Tieftemperaturmessung von !H-NMR-Spektren von L2-OH in
Chloroform-d1 (CDCIs) durchgeftihrt (Abb. 3.4). Es zeigte sich, dass bei niedrigeren
Temperaturen die Signale der Protonen der Dimethylaminogruppe immer scharfer
werden. Ebenso ist eine Verscharfung der Signale der aromatischen Protonen der
zugehorigen Phenylringe zu beobachten. Der Austausch der N---HO-

Wasserstoffbrickenbindung zwischen den Dimethylaminogruppen ist nun so
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verlangsamt, dass immer eine Dimethylaminogruppe frei drehbar ist und somit ein

scharfes Signal gibt.

263 K }UJK

273 K JUJK

283 K )

291 K

303 K | JL

[ppm]

Abb. 3.4: IH-NMR-Tieftemperaturmessung von L2-OH in CDCl3

Auch die Gruppe von Pozharskii et al. konnte bei der Untersuchung von verschiedenen
triarylischen Methanolderviaten diesen Effekt sowohl im *H-NMR- als auch im 13C-

Spektrum beobachten.[15%]
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3.3.3 UV/NVis-und Fluoreszenz-Spektroskopie der Liganden L1-OH und L2-OH
In UV/Vis-Spektroskopischen Untersuchungen der Liganden L1-OH und L2-H
zeigten diese jeweils einen m—m*-Ubergange. Die Messungen fanden in absoluten
Acetonitril bei Raumtemperatur statt. Die Konzentration der Acetonitrilldsung betrug

1-10* mol-L* (Abb. 3.5).

30000 2
—— L1-OH MeCN 10
—— LL2-OH MeCN 10™
25000 -
20000
£ 15000 -
‘_'O
2,
W 10000
5000
0

T T T T T T T T I !
225 250 275 300 325 350
A[nm]
Abb. 3.5: UV/Vis-Spektren von L1-OH (blau) und L2-OH (rot)

Durch die aromatischen Phenylringe kbnnen im UV/Vis-Spektrum jeweils ein starker
m—1*-Ubergang beobachtet werden. Diese treten im Bereich von 260 und 265 nm
mit molaren Extinktionskoeffizienten von 3900 und 14300 M-*-cm auf (Tab. 3.3).

Tab. 3.3: UV/Vis-Ubergénge von L1-OH und L2-OH

Ligand | Uberaan Wellenlange | Extinktionskoeffizient
9 gang Alnm] g[Mt-cm]
L1-OH M1 265 3900

L2-OH m—m* 260 14300

Ebenso wurden die Emissionseigenschaften von L1-OH und L2-OH untersucht.
Dazu wurden die zuvor in der UV/Vis-Spektroskopie ermittelten Absorptionsbanden
auf Emissionen untersucht. L1-OH und L2-OH wurden in Acetonitril (MeCN) gel6st

und eine Lésung mit einer Konzentration von 1-10* mol-L? hergestellt. Diese wurde
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dann jeweils mit einer Anregungswellenlange von Aex = 260 nm angeregt und auf
Emission untersucht (Abb. 3.6). Beide Liganden zeigen ein sehr &hnliches

Emissionsverhalten. So treten jeweils Emissionsmaxima bei ca. 400 nm auf.

1400 - —— L1-OH MeCN 10 260 nm
—— L2-OH MeCN 10™ 260 nm

1200
1000 +
800

600

Intensitat

400

200 H

T T T T
450 500 550 600

A[nm]

T T T
300 350 400

Abb. 3.6: Fluoreszenz-Spektren von L1-OH (blau, Aex = 260 nm) und L2-OH (rot, Aex = 260 nm) in
MeCN
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3.3.4 Kupferkomplexe mit den Liganden L1-OH und L2-OH

[Cuz(L1-O)CIx(EtO)] K1 und [Cuz(L2-O)Cl2(EtO)] K2

Es konnten in den friheren Studien bereits Kupferkomplexe mit den Liganden
L1-OH und L2-OH erhalten werden. Hier wurden die Liganden in Ethanol mit
Natriumhydroxid und Kupfer(ll)-Chlorid umgesetzt, wobei sich grine Kristalle
bildeten. Durch Rontgenbeugungsexperimente mit diesen Kristallen konnten die
Molekulstruktur im Kristall der Verbindungen aufgeklart werden. Die Komplexe K1
(Abb. 3.7) und K2 (Abb. 3.8) sind zweikernige Kupfer(ll)-Komplexe, welche tber den

Sauerstoff des Liganden und einem Ethanolatrest verbrickt wurden.

0(2) S Cl)

N(3)

N(2) N(D)

Abb. 3.7: Molekiilstruktur (chne Wasserstoffe) im Kristall von K1 (links) und Cu/N/O/CI-Gerlst

(rechts)!149]

cl(2)

S(1)

N(2)

Abb. 3.8: Molekdlstruktur (ohne Wasserstoffe) im Kristall von K2 (links) und Cu/N/O/S/CI-Gertist
(rechts)4s]
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Sie kristallisieren in der Raumgruppe P2i/c (K1) bzw. in der Raumgruppe P21/n (K2).
Terminal ist jeweils ein Chlorid gebunden und die Kupferatome sind vierfach und
funffach koordiniert. Hierbei ist eines der Kupferatome verzerrt quadratisch-planar
koordiniert und das zweite Kupferatom quadratisch-pyramidal. Das erste
Kupferatom wird von zwei Dimethylaminogruppen und einem Chlor koordiniert.
Zusatzlich wird es durch die Sauerstoffbriicken des Triphenyl-Methanols und eines
Ethanolats koordiniert, wodurch sich ein viergliedriger Metalla-Heterozyclus
ausbildet. Das zweite Kupferatom wird zusatzlich noch durch eine weitere

Dimethylaminogruppe (K1) oder einen Methylthioether (K2) koordiniert.[145]

Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel der beiden Komplexe sind in der

folgenden Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Tab. 3.4: Ausgewahlte Strukturparameter der Komplexe K1 und K243

Komplex Bindung Blgir;]‘;%n[%s] Winkel I?All?ndkuer;?os]-
O()-Cu()-0@) | 765(1)
23888 1.2228 O(1)-Cu(1)-N(1) 84.6(1)
Cu(1)-N(2) 2:079(2) O(2)-Cu(1)-CI(1) 98.5(1)
Cu(1)-Cl(1) 2.210(1) N(1)-Cu(1)-CI(1) 99.9(1)
0O(1)-Cu(2)-0(2) 77.3(1)
- EU(;)_(N)(? i'gﬁi(? O(1)-Cu(2)-N(2) 89.3(1)
CEEZ;-OEZ; 1:91922; O(2)-Cu(2)-Cl(2) 96.5(1)
Cu(2)-N(2) 2.056(2) N(2)-Cu(2)-Cl(2) 98.8(1)
Cu(2)-Cl(2) 2.205(1) Cu(2)-0O(1)-Cu(1) 104.2(1)
' Cu(2)-0(2-Cu(1) | 102.1(1)

Komplex Bindung BI:SL?]dguen[?&S] Winkel %\;?ndkuer:?%-
o L9901 oaycuwyo@ | 77.4)
| e | oweuwnw | s
cu(1)-Cl(1) 2170y | C@-CU®-CID) | 1000()
Cu(1)-Cu(2) 2ooe(y | N@-CUD-CID) | 1027()
2 Cu(2)-0(1) 1.907(2) O(1)-Cu(1)-Cu(2) 38.2(1)
Cu(2)-0(2) 1.942(2) O(1)-Cu(2)-0(2) 76.8(1)
Cu(2)-N(2) 2.096(2) O(1)-Cu(2)-N(2) 83.3(1)
Cu2)-Ci2) 22061 | O@-Cu@-Cl@) 98.6(1)
Cu(2)-S(1) 2.755(2) N(2)-Cu(2)-CI(2) 101.0(1)

Interessanterweise zeigte sich noch ein weiter erstaunlicher Effekt. Es ist mdglich,
dass die apikale N- bzw. S-Donorfunktion auch an das andere Kupferatom
koordinieren kann und in Lésung beide Kupferkomplexe nebeneinander existieren.

Diese Komplexe verhalten sich dann wie Bild und Spiegelbild.
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[Cuz(L1-O)Cls] K3 und [Cuz(L2-O)Cls] K4

Da es zu einer Verbruckung Uber den Sauerstoff des Liganden und einem Ethanolat
aus dem LoOsungsmittel kam, wurden Synthesen in einem nichtkoordinierenden
Losungsmittel angestrebt. Aus diesem Grund wurden die Synthese der Komplexe
[Cu2(L1-O)Cls] K3 und [Cuz(L2-O)Cls] K4 in Tetrahydrofuran durchgefiihrt. Die
Umsetzung der Liganden L1-OH und L2-OH wurde unter Schlenkbedingungen und
unter Schutzgasatmosphéare durchgefuhrt. Wichtig bei der Synthese war es, die
Reihenfolge der Reagenzien einzuhalten. Zur Deprotonierung der Hydroxyfunktion
des Liganden wurde Natriumhydrid eingesetzt. Dies wirkt auch als Reduktionsmittel
und wirde das Kupfer, wenn es zuvor zugegeben wiirde, von Kupfer(ll) zu Kupfer(l)

reduzieren.

Der Komplex K3 wurde durch Umsetzung von L1-OH in absoluten Tetrahydrofuran
mit Natriumhydrid und Kupfer(ll)-Chlorid erhalten. Die Molekulstruktur im Kristall
konnte mit Hilfe von Rodntgenbeugungsexperimenten aufgeklart werden
(Abb. 3.9).1%%1 Der Komplex K4 wurde durch eine analoge Synthese mit dem
Liganden L2-OH dargestellt und strukturell charakterisiert (Abb. 3.10).

ci(3)

/ /u
’ PY cl(2)
~ % Cu(1)

Abb. 3.9: Molekilstruktur (chne Wasserstoffe) im Kristall von K3 (links) und Cu/N/O/CI-Gertist
(rechts)4%]

Die Komplexe K3 (Abb. 3.9) und K4 (Abb. 3.10) sind zweikernige Kupfer(ll)-
Komplexe, welche tber den Sauerstoff des Liganden und einem Chlorid verbrtickt
wurden. Beide Komplexe kristallisieren orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca.
Sie &hneln sich stark und unterscheiden sich darin, dass eine der
Dimehtylaminogruppen gegen eine Methylthiogruppe ausgetauscht wird. In beiden
Komplexen ist jeweils das Cu(l)-Atom funffach und das Cu(2)-Atom vierfach
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koordiniert. Dadurch weist das Cu(1)-Atom eine verzerrt trigonal-bipyramidale und
das Cu(2)-Atom eine verzerrt quadratisch-planare Koordinations-geometrie auf.
Das Cu(1)-Atom wird von dem terminalen Chloratom CI(1) und dem verbriickenden
Chloratom CI(3) sowie vom verbrickenden Sauerstoff O(1) des Liganden,

koordiniert.
< cl(2)
7\ ’/ ,}J Cl(1)
K // \\ y // C|(3) ¢ /
A" b Ll cu() L
b : ' ol 5 / S(1)
’/ Q\ o ‘/N(Z) 0(1)
‘ \ N(1
® .& 1)

Abb. 3.10: Molekdlstruktur (ohne Wasserstoffe) im Kristall von K4 (links) und Cu/N/O/S/CI-Gerust
(rechts)

Der funfte Koordinationspartner ist im Komplex K3 das Stickstoffatom N(3) einer
Dimethylaminogruppe und im Komplex K4 das Schwefelatom S(1) einer
Methylthiogruppe. Die trigonale Bipyramide wird in K3 durch die Atome CI(3), N(1)
und N(3) definiert und in K4 durch die Atome CI(3), N(1) und S(1). Das
Sauerstoffatom O(1) und das terminale Chloratom CI(1) komplettieren axial die

trigonale Bipyramide.

Die Bindungswinkel der trigonal-planaren Grundebenen der ausgebildeten
Bipyramiden in beiden Komplexen variiert fir K3 in einem Bereich von 108.6(1) bis
131.0(1)° und fur K4 in einem Bereich von 98.1(2) bis 151.0(1)°. Die Ebene in K4
weicht somit starker von der idealtypischen trigonal-planaren Geometrie ab als die
in K3. Dies lasst den Schluss zu, dass in K4 der Methylthioether nur schwach
koordiniert ist, was durch die Cu(1)-S(1)- Bindungslédnge von 2.618(7) A unterstiitzt
wird. Man kann unter diesem Gesichtspunkt auch sagen, dass hier fur das Cu(1)-
Atom eine quadratisch-pyramidale Koordination vorliegt.

In der folgenden Tabelle 3.5 sind ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel

der beiden Komplexe aufgefihrt.

56| Seite



3 Kupferkomplexe mit substituierten Triphenyl-Methanol-Liganden

Tab. 3.5: Ausgewahlte Strukturparameter der Komplexe K3[*% und K4

Komplex Bindung ?;T]%Zn[%\s] Winkel I?/\l/?ndkuer:ggos]-
O(D)-Cu(1)-N(@) 81.5(1)
O(1)-Cu(1)-CI(1) 175.0(1)
N(1)-Cu(1)-CI(1) | 100.6(1)
O(1)-Cu(l)-N@) | 85.4(1)
N(1)-Cu(1)-N(2) 131.1(1)
23838 ;'2228 ClI(1)-Cu(1)-N(2) 96.5(1)
Cu(1)-Cl(1) 22181 | CW-Cu®-CE) 77.9(1)
Cu(1)-N(2) 2'239(4) N(1)-Cu(1)-CI(3) 114.2(1)
' CI(1)-Cu(1)-CI(3) 97.1(1)
- S:U(?_ccal(f) i:ig(;) N(2)-Cu(1)-CI(3) 108.6(1)
cziziiNéei 2.04354; O(1)-Cu(2)-N(3) 90.8(1)
Cu(2)-Cl(2) 2'201(1) O(1)-Cu(2)-Cl(2) 155.6(1)
' N(3)-Cu(2-Cl(2) | 102.0(1)
Cu(2)-CI(3) 2.327(1) O(1)-Cu2)-CI(3) g
N(3)-Cu(2)-CI(3) 141.1(2)
Cl(2)-Cu(2)-CI(3) 98.2(1)
Cu(2)-CI(3)-Cu(1) 77.3(1)
Cu(2)-0(1)-Cu(1) 107.1(1)
Komplex Bindung Bindungs- Winkel Bindungs-
lange [A] winkel [°]
O(1)-Cu(1)-N(1) 84.1(1)
O(1)-Cu(1)-CI(1) 175.1(2)
N(1)-Cu(1)-Cl(1) |  99.9(1)
O(1)-Cu(1)-CI(3) 80.4(1)
N(1)-Cu(1)-CI(3) 151.0(1)
gﬂgﬁﬁ; ;iiggi CI(1)-Cu(1)-CI(3) 94.8(2)
Cu(1)-Ci(1) 2208 | CW-Cu@-s@ | 860w
Cu(1)-CI(3) 2.397(6) N(1)-Cu(1)-S(1) 105.1(1)
' CI(1)-Cu(1)-S(1) 95.5(2)
- gﬁ((g (S)((i)) i.giigi CI(3)-Cu(1)-S(1) 98.1(2)
Cu(2)-N(2) 2:078(2) 0(1)-Cu(2)-N(2) 88.1(1)
Cu(2)-Cl(2) 2.185(7) O(1)-Cu(2)-Cl(2) 167.3(1)
Cu(2)-CI(3) 2.206(7) N(2)-Cu(2)-Cl(2) 99.4(1)
' O(1)-Cu(2)-CI(3) 82.6(1)
N(2)-Cu(2)-CI(3) | 146.3(1)
Cl(2)-Cu(2)-CI(3) 96.3(1)
Cu(2)-CI(3)-Cu(1) 84.5(2)
Cu(2)-0(1)-Cu(1) 111.3(1)

In K3 ist das Stickstoffatom mit einer Bindungslange von 2.239(4) A viel stéarker an
der Cu(1)-Atom koordiniert und hat somit auch einen gro3eren Einfluss auf die
Koordinationsgeometrie. Die quadratisch-planare Ebene des Cu(2)-Atoms ist in K3
etwas starker verzerrt als in K4. Die Bindungswinkel der quadratisch-planaren
Ebene variieren in K3 von 83.7(1) bis 102.0(1)° und in K4 von 82.6(1) bis 99.4 (1)°.
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DarlUber hinaus bilden die beiden verbriickenden Atome O(1) und CI(3) eine Kante
aus, die sich die beiden Koordinationspolyeder teilen und somit kantenverknupft

sind.

Fur die Komplexe K3 und K4 lassen sich fiir beide Kupferatome jeweils die 1s-Werte
nach Gleichung 3.2 als auch die rs-Werte nach Gleichung 3.1 berechnen. Der r1s-
Wert von 0.732 bestatigt fur das Cu(1)-Atom in K3 eine trigonal-bipyramidale und
der 1s-Wert von 0.425 fir das Cu(2)-Atom eine quadratisch-planare Geometrie. Der
.-Wert liegt nahe an 0.5, weshalb auch eine verzerrt tetraedrische
Betrachtungsweise in Frage kommt. Fir den Komplex K4 wurden die Werte
ebenfalls nach Gleichung 3.2 berechnet. Es ergibt sich flir K4 ein rs-Wert von 0.402,
was flr eine quadratisch-pyramidale Geometrie des Cu(1)-Atoms spricht und einen
1s-Wert von 0.329 was auf eine quadratisch-planare Koordination des Cu(2)-Atoms

hinweist.

Die Cu-CI-Bindungslangen sind in beiden Komplexen sehr ahnlich und variieren fur
K3 von 2.201(1) bis 2.525(1) A und fiir K4 von 2.185(7) bis 2.397(6) A. Der Vergleich
der terminal koordinierten Chloratome zeigt, dass der Einfluss des finften
Koordinationspartners durchaus gegeben ist, da dieser die Elektronendichte am
Cu(1)-Atom erhoht und somit die Ubrigen Bindungslangen leicht verlangert sind
gegenuber denen am Cu(l)-Atom. Die Cu-N-Bindungslangen sind in beiden
Komplexen ebenfalls vergleichbar und liegen in einem Bereich von 2.043(4) bis
2.239(4) A. Die Cu20CI(3)-Einheiten (viergliedriger Metalla-Heterozyclen) sind
unterschiedlich stark verzerrt. Der Abstand des CI(3)-Atoms von der Cu20(1)-Ebene
betragt fir K3 1.272 A und fiir K4 0.367 A.

[Cuz(L1-O)Br3] K5

Durch die Komplexe K3 und K4 zeigte sich, dass es trotz des Verzichtes auf ein
koordinierendes Losungsmittel es dennoch zu einer Verbrickung kommt und man
einen zweikernigen Kupferkomplex erhélt. Die Verbrickung wird Uber ein weiteres
Chloratom und erneut tGber den Sauerstoff des Liganden ermdéglicht. Der nachste
Schritt bestand darin, das verwendete Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-Chlorid gegen

Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-Bromid auszutauschen.

Bei ersten Untersuchungen wurde der Komplex [Cuz(L1-O)Brs3] K5 erhalten. Hierbei

wurde der Ligand L1-OH mit Kupfer(ll)-Bromid umgesetzt. Es konnten Kristalle
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dargestellt werden, welche mittels Roéntgenbeugungsexperimenten untersucht

wurden, um die Molekulstruktur im Kristall aufzuklaren (Abb. 3.11).

N(2)

N(3)

Abb. 3.11: Molekdlstruktur (ohne Wasserstoffe) im Kristall von K5 (links) Cu/N/O/Br-Gerlist (rechts)

Der Komplexe K5 (Abb. 3.11) ist ein zweikerniger Kupfer(ll)-Komplex, welcher tber
den Sauerstoff des Liganden und einem Bromatom verbriickt wurde (viergliedriger
Metalla-Heterozyclus). Er kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca. Die
Komplexe K3 und K5 sind isotyp und unterscheidet sich darin, dass die Chloride
gegen Bromide ausgetauscht wurden. In beiden Komplexen ist jeweils das Cu(1)-
Atom funffach und das Cu(2)-Atom vierfach koordiniert. Dadurch weist das Cu(1)-
Atom eine verzerrt trigonal-bipyramidale und das Cu(2)-Atom eine verzerrt
guadratisch-planare Koordinationsgeometrie auf. Das Cu(1)-Atom wird in K5 im
Gegensatz zu K3 von dem terminalen Bromatom Br(1) und dem verbriickenden
Bromatom Br(3) sowie vom verbriickenden Sauerstoff O(1) des Liganden
koordiniert. Der funfte Koordinationspartner des Cu(l)-Atoms in K5 ist ein
Stickstoffatom N(3) einer Dimethylaminogruppe. Die trigonale Bipyramide wird in K5
durch die Atome Br(3), N(1) und N(3) definiert und axial durch das terminale
Bromatom Br(1) komplettiert. Dem Cu(2)-Atom in K5 fehlt der funfte
Koordinationspartner, besitzt aber sonst die gleichen vier Koordinationspartner wie
das Cu(1)-Atom. Es wird mit dem terminalen Bromatom Br(2), dem verbriickenden
Bromatom Br(3), dem verbrickenden Sauerstoff O(1) des Liganden und dem
Stickstoffatom N(2) eine verzerrt quadratisch-planare Ebene definiert. In dieser
Ebene ist das Cu(2)-Atom gut zentriert und das Stickstoffatom N(2) verzerrt die

Ebene.
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3 Kupferkomplexe mit substituierten Triphenyl-Methanol-Liganden

In Tabelle 3.6 sind ausgewdahlte Bindungslangen und Bindungswinkel des

Komplexes K5 aufgefihrt.

Tab. 3.6: Ausgewahlte Strukturparameter des Komplexes K5

Komplex Bindung Ef;r;%uen[%s] Winkel E\i/\ll?ndkuer;g[%-
Cu(2)-Br(3)-Cu(1) 74.9(2)
O(1)-Cu(1)-N(2) 82.3(1)
O(1)-Cu(1)-N(3) 86.8(1)
N(1)-Cu(1)-N(3) 126.0(1)
O(1)-Cu(1)-Br(2) 174.1(1)
gllj((;)) BBrr((lz)) 22?;83 N(1)-Cu(1)-Br(1) 97.8(1)
Cu(2)- Br(3) 2'425(1) N(3)-Cu(1)-Br(1) 97.8(1)
Cu(l)- Br(3) 27101) | OW-Cu)-Bre) 78.3(1)
' N(1)-Cu(1)-Br(3) | 128.5(1)
N gu(?ﬁ(? ;?32(? N(3)-Cu(1)-Br(3) 100.1(1)
cﬂgli-Nigi 2'2688 Br(1)-Cu(1)-Br(3) 97.2(2)
Cu(2)-0(1) 101 1(2) O(1)-Cu(2)-N(2) 88.3(1)
Cu(2)-N(2) 2.071(3) O(1)-Cu(2)-Br(2) 156.8(1)
' N(2)-Cu(2)-Br(2) | 102.7(1)
O(1)-Cu(2)-Br(3) 85.8(1)
N(2)-Cu(2)-Br(3) | 135.9(1)
Br(2)-Cu(2)-Br(3) 99.5(2)
Cu(1)-0(1)-Cu(2) 110.7(2)

Die Bindungswinkel der trigonal-planaren Grundebenen der ausgebildeten
Bipyramiden in den Komplexen variiert fur K5 in einem Bereich von 100.1(1) bis
128.5(1)° und kommen denen von K3 recht nahe. Die Stickstoffatome N(1) und N(3)
haben eine Cu(1)-N-Bindungsléange von 2.172(3) bzw. 2.268(3) A. Im Gegensatz zu
K3 ist somit also in K5 nicht das zweite Stickstoffatom schwacher gebunden als das
andere, sondern das verbrickende Bromatom. Vergleicht man die Cu-Br-
Bindungslangen von Cu(l) in K5, so lasst sich erkennen, dass die Bindung des
verbrickenden Bromids langer ist, als die des verbrickenden Chlorids in K3,
namlich 2.351(5) zu 2.7104(5) A, was zu erwarten war. Die quadratisch-planare
Ebene des Cu(2)-Atoms ist in K5 vergleichbar mit der in K3. Die Bindungswinkel der
guadratischen Ebene variieren in K5 von 85.8(1) bis 102.7(1)°, wobei das
Stickstoffatom aus der Ebene heraussteht und die quadratisch-planare Grundebene
verzerrt. Dartber hinaus bilden die beiden verbriickenden Atome O(1) und Br(3) eine
Kante aus, die sich die beiden Koordinationspolyeder teilen und somit kanten-

verknupft sind.
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3 Kupferkomplexe mit substituierten Triphenyl-Methanol-Liganden

Fur den Komplex K5 lassen sich fur beide Kupferatome jeweils der r4-Wert nach
Gleichung 3.2 als auch der rs-Wert nach Gleichung 3.1 berechnen. Der berechnete
rs-Wert von 0.761 bestétigt fur das Cu(1)-Atom eine trigonal-bipyramidale und der
1s-Wert von 0.477 fur das Cu(2)-Atom weist auf eine stark verzerrt quadratisch-
planare Geometrie hin. Der 1s-Wert von 0.477 liegt zudem sehr nahe am Punkt, wo
ein Ubergang von einer quadratisch-planaren zu einer tetraedrischen Geometrie
stattfindet. Somit ist auch eine stark verzerrt tetraedrische Betrachtungsweise
maoglich. Die Cu-Br-Bindungslangen des Cu(2)-Atoms sind mit 2.3172(5) und
2.4246(5) A vergleichbar mit der Bindungslange des terminalen Br(1)-Atoms am
Cu(1)-Atom (2.351(5) A). Ein Vergleich der terminal koordinierten Chloratome in K3
zeigt, dass die Bindungslangen der terminalen Bromatome in K5, dass die Cu-Br-
Bindungen um ca. 0.1 A langer sind, was durch einen gréReren lonenradius der
Bromide zu erklaren ist. Betrachtet man zudem die Bindungsléangen der beiden
Kupferatome in K5, so lasst sich erkennen, dass der Einfluss des flnften
Koordinationspartners durchaus gegeben ist, da dieser die Elektronendichte am
Cu(1)-Atom erhoht und somit die ubrigen Bindungslangen leicht verlangert sind.
Vergleicht man die Bindungslangen der Cu-N-Bindungslangen so lasst sich zeigen,
dass diese sich nicht signifikant unterscheiden und in einem Bereich von 2.071(3)
bis 2.268(3) A liegen. Die Cu20(1)Br(3)-Einheit in K5 ist wie die Cu20(1)CI(3)-Einheit
in K3 stark verzerrt. Der Abstand des Br(3)-Atoms von der Cu20(1)-Ebene betragt
fir K5 1.211 A.

[Cus(L1-0)2(0OH)2(0)]2*(OTf)2 K6-2(OTf), [Cua(L1-O)2(OH)2(0)]2*(PFs)2 K7-2(PFe)
Durch den Komplexe K5 zeigte sich, dass der Austausch des Kupfersalzes von
Chlorid-Gegenionen (K3) zu Bromid-Gegenionen (K5) zu einem isotypen
zweikernigen Kupferkomplex fihrt. Als n&chstes wurde nun eine Synthese von
Kupferkomplexen angestrebt, in denen auf den Gebrauch von halogenhaltigen
Kupfersalzen verzichtet wurde. Zu diesem Zweck wurden die Liganden L1-OH und
L2-OH mit den Kupfersalzen Tetrakis-(Acetonitril)-Kupfer(l)-Trifluoromethan-
sulfonat, Tetrakis-(Acetonitril)-Kupfer(ll)-Trifluoromethansulfonat und Tetrakis-

(Acetonitril)-Kupfer(l)-Hexafluorophosphat umgesetzt.

Es konnten zwei isostrukturelle vierkernige Kupferkomplexsalze [Cua(L1-
0)2(0OH)2(0)]?*(OTf)2 K6-2(OTf) und  [Cua(L1-O)2(OH)2(0O)]>*(PFe)2 K7-2(PFs)

erhalten werden. In der folgenden Strukturdiskussion werden allerdings nur die

6l|Seite



3 Kupferkomplexe mit substituierten Triphenyl-Methanol-Liganden

Komplexkationen naher betrachtet, welche mit K6 und K7 bezeichnet werden. Diese
unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Struktur und werden durch Packungseffekte im
Kristall unterschiedlich verzerrt. Es konnten Kristalle erhalten werden, welche mittels
Rontgenbeugungsexperimenten untersucht wurden, um die Molekulstrukturen der
Verbindungen im Kristall aufzuklaren (Abb. 3.12).

Abb. 3.12: Molekilstrukturen (ohne CH-Wasserstoffe) im Kristall von K6 (oben) und K7 (unten)
Die Komplexsalze K6-2(OTf) (Abb. 3.12 oben) und K7-2(PFs) (Abb. 3.12 unten)
besitzen vierkernige Kupfer(ll)-Komplexkationen und kristallisieren in den
Raumgruppen P1 (K6-2(OTf)) bzw. P21i/n (K7-2(PFs)). Die vier Kupferatome sind
Uber einen zweifach negativgeladenen Sauerstoff und zwei Hydroxybricken
verbruckt. Die zweifach negative u-O-Bricke und die einfach negativen z»-OH-
Bricken stammen vermutlich aus dem bei K6 eingesetzten Natriumhydroxyd und

bei K7 vermutlich aus Resten des nicht umgesetzten Liganden. Zudem wurde
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3 Kupferkomplexe mit substituierten Triphenyl-Methanol-Liganden

Tetrakis-(Acetonitril-)Kupfer(l)-Hexafluorophosphat eingesetzt, jedoch wurde ein
Komplexsalz erhalten bei dem alle vier Kupferatome die Oxidationstufe +lI
aufwiesen. Eine mogliche Erklarung hierfur ware, dass das Kupfer im organischen
Losungsmittel zu Cu(ll) und Cu(0) disproportioniert ist.’40l In K6-2(OTf)
kristallisierten neben dem Komplexkation auch noch zwei Triflat- und in K7-2(PFs)
zwei Hexafluorophosphat-Gegenionen mit aus. Leider waren die Daten bei der
Rontgenstrukturanalyse der Moleklstruktur des K7-2(PFe) nicht hinreichend genug,
dass die zweite w»-OH-Briicke bestatigt werden konnte. Jedoch ist ihre Existenz
naheliegend. Die folgende Abbildung (Abb. 3.13) zeigt die Cu/N/O/H-Geruste der
Komplexkationen von K6 (links) und von K7 (rechts).

N(3)

Abb. 3.13: Cu/N/O/H-Gerliste von K6 (links) und K7 (rechts)

Es lasst sich erkennen, dass beide Komplexkationen isostrukturell sind. Die
Koordinationsgeometrien aller vier Kupferatome der Komplexkationen lassen sich
am besten als verzerrt quadratisch-planar beschreiben. Jedes Kupferatom besitzt
die gleichen Koordinationspartner. Hierzu gehéren ein Stickstoff einer
Dimethylaminogruppe, einen verbriickenden p4-Sauerstoff, eine »o-OH-Briicke und
der verbrickende Sauerstoff eines Liganden. In K6 und K7 werden die Kupferatome
Cu(1) und Cu(2) zusatzlich axial durch ein weiteres Stickstoffatom koordiniert. Die
Cu-N-Bindungslangen dieser Koordination in beiden Komplexkationen sind recht
lang und betragen 2.497 bzw. 2.542 A (K6) und 2.464(5) bzw. 2.478(5) A (K7). Die
Koordinationsgeometrie kann somit flr diese Kupferatome als erweitert angesehen
werden und entspricht einer sogenannten 4+1 Koordination, jedoch ist der Einfluss
dieser Stickstoffe nur gering. Durch die Koordination des Stickstoffes der dritten
Dimethylaminogruppe entstehen somit fur beide Kupferatome und in beiden

Komplexkationen quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrien.
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Fur beide Komplexkationen lassen sich fur alle vier Kupferatome die r4-Werte nach
Gl. 3.2 berechnen und somit die verzerrt quadratisch-planaren Geometrien
bestéatigen. Fur die Kupferatome variieren die 1s-Werte im Bereich von 0.160 bis
0.230 (K6) bzw. von 0.170 bis 0.279 (K7). Die Koordinationspolyeder beider
Komplexkationen sind Uber gedachte Kanten zwischen den verbriickenden
Sauerstoffen kantenverknipft. Ausgewaéhlte Strukturparameter sind fir K6 der

folgenden Tabelle 3.7 zu entnehmen.

Tab. 3.7: Ausgewdhlte Strukturparameter des Komplexkations K6

Ki;?;ix- Bindung ?él‘élén[%\? Winkel I?A;inndkuerlwg[;%- Winkel E\;/\./riqndkuerl] g[osi
238822 i:gig O(1)-Cu(1)-0(2) | 164.9(1) | O(5)-Cu(3)-N(5) | 158.0(2)
cu)-0@) | 20143 | CWCUD-0G) | 847(1) | O@)-Cu(4)}O() | 171.2(1)
Cu(1)-N(1) 2.087(4) 0(2)-Cu(1)-0(5) 86.7(1) | O(1)-Cu(4)-O(5) 86.0(1)
Cu(1)-N(3) 2 542 O(1)-Cu(1)-N(1) 84.8(2) 0(4)-Cu(4)-0(5) 86.2(1)
Cu(2-0@3) | 1 559(3) O(2)-Cu(1)-N(1) 99.7(2) | O(1)-Cu(4)-N(2) 89.3(1)
Suerow) 1.872(3) O(5)-Cu(1)-N(1) | 160.7(1) | O(4)-Cu(4)-N(2) 99.2(2)
Sueroe) 2.042(3) 0(3)-Cu(2)-0(2) | 168.1(2) | O(5)-Cu(4)-N@2) | 166.3(2)
Cu(2)-N(4) 2.113(4) 0(3)-Cu(2)-0(5) 84.6(1) | Cu(4)-O(1)-Cu(1) | 98.3(1)

K6 Cu@)-N(6) 5 497 0(2)-Cu(2)-0(5) 86.5(1) | Cu(2)-0(2)-Cu(1) | 97.8(2)
Cu(3)-0@3) | 1 8.81(3) O(3)-Cu(2)-N(4) 82.8(2) | Cu(2)-0(3)-Cu(3) | 98.0(2)
Cu(3)-0(4) 1.883(4) O(2)-Cu(2)-N(4) 103.3(2) | Cu(3)-O(4)-Cu(4) | 95.6(2)
Cu(3)_o(5) 1.949(3) 0(5)'CU(2)'N(4) 159.5(2) Cu(3)-O(5)-Cu(4) 91_1(1)
Cu(3)-N(5) 2.059(4) 0O(3)-Cu(3)-0(4) 173.3(1) | Cu(3)-0(5)-Cu(1) | 174.3(2)
Suene 1.875(3) 0(3)-Cu(3)-0(5) 86.7(1) | Cu(4)-0(5)-Cu(1) | 90.9(1)
Cu(4)-0(4) 1.896(3) 0O(4)-Cu(3)-0(5) 87.2(1) | Cu(3)-0(5)-Cu(2) | 90.0(1)
Cu(4)-0(5) 1:972(3) O(3)-Cu(3)-N() 87.9(2) | Cu(4)-0O(5)-Cu(2) | 171.7(2)
CularNE) | 2060 | C@CURNG) 98.9(2) | Cu(1)-0(5)-Cu(2) | 88.8(1)

Die Ubrigen Cu-N-Bindungslangen in beiden Komplexkationen entsprechen den
Erwartungen und der Gré3enordnung der Bindungen in den Komplexen K1 bis K4.
So variieren sie fiir K6 in einem Bereich von 2.059(4) bis 2.113(4) A und fir K7 in
einem Bereich von 2.044(4) bis 2.115(5) A. Die Bindungslangen der Cu-O-
Bindungen des Sauerstoffs des Triphenyl-Methanol-Gerusts sind in beiden
Komplexkationen nahezu identisch und sind im Mittel 1.873 (K6) bzw. 1.875 A (K7)
lang. Ebenso verhalt es sich mit den Cu-O-Bindungen des zentralen g-Sauerstoffs.
Diese sind im Mittel 1.994 (K6) bzw. 2.000 A (K7) lang. Auffallig ist, dass die Cu-
O(5)-Bindungsléange der Kupferatome Cu(l) und Cu(2) mit der zentralen yu-O-
und Cu(4) in

Komplexkationen etwa 0.1 A langer ist. Dies liegt vermutlich am Einfluss des fiinften

Bricke gegenuber den der Kupferatome Cu(3) beiden
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3 Kupferkomplexe mit substituierten Triphenyl-Methanol-Liganden

Koordinationspartners, da dieser Elektronen zum Kupfer verschiebt und die
Elektronendichte am Kupfer erhéht, was zur Folge hat, dass die Ubrigen

Bindungslangen verlangert werden (Tab. 3.7 und 3.8).

Tab. 3.8: Ausgewahlte Strukturparameter des Komplexes K7

Komplex- ' Bindungs- . Bindungs- . Bindungs-
kation | BNAUNG | ange [A] Winkel winkel [°] Winkel winkel [°]
O(1)-Cu(1)-02) | 169.2(2) | O(3)-Cu(3)-N(6) 88.8(2)
O(1)-Cu(1)-05) | 85.1(2) | O(4)-Cu(3)-N(6) 99.4(2)

0(2)-Cu(1)-0(5) 85.7(2) | O(5)-Cu(3)-N(6) 164.4(2)

Cu(1)-0(1) 1.864(4) O(1)-Cu(1)-N(1) 82.3(2) 0O(1)-Cu(4)-0(4) 173.0(2)

Cu(1)-0(2) | 1.873(4)

O(2)-Cu(1)-N(1) | 104.4(2) | O(1)-Cu(4)-O(5) 87.2(2)

gzggi’; i'igzg O(5)-Cu(1)-N(1) | 157.6(2) | O(4)-Cu(4)-O(5) 86.5(2)
CulIND) 5 478 ) O(1)-Cu(1)-N(2) 87.2(2) | O(1)-Cu(4)-N(3) 87.2(2)
Cu(2)-0(3) L872 @ 0(2)-Cu(1)-N(2) 98.3(2) | O(4)-Cu(4)-N(3) 99.7(2)
' O(5)-Cu(1)-N(2) 88.0(2) | O(5)-Cu(4)-N(3) 160.6(2)

Cu2-0(2) | 1.878(4)
Cu)-0() | 20888y | ND-CUWNE@ | 109.7(2) | Cu(l)-O(1)-Cu4) | 97.8(2)

0(3)-Cu(2)-0(2) | 163.1(2) | Cu(1)-0(2)-Cu(2) 99.4(2)

K7 gﬁggg ;iéig 0(3)-Cu(2)-0(5) | 84.6(12) | Cu(3)-O(4)-Cu(4) 95.7(2)
U003 | L8878 0(2)-Cu(2)-0(5) 85.7(2) | Cu(4)-O(5)-Cu(3) 91.5(2)
cuErow | 18934) 0(3)-Cu(2)-N(5) 82.9(2) | Cu(4)-O(5)-Cu(2) | 174.5(2)
Cu(3)-00) 1'965(4) 0(2)-Cu(2)-N(5) | 101.6(2) | Cu(3)-O(5)-Cu(2) 90.5(2)
U NE) 5 068 ) O(5)-Cu(2)-N(G) | 158.0(2) | Cu(4)-O(5)-Cu(l) | 89.67(2)
Cuw-ow) | Ls704) 0(3)-Cu(2)-N(4) 87.6(2) | Cu(3)-0O(5)-Cu(l) | 172.0(2)
Cuao | 1896 0(2)-Cu(2-N(4) | 106.2(2) | Cu(2)-O(5)-Cu(1) 89.0(2)
CularoE) | Les7() O(5)-Cu(2)-N(4) 89.9(2) | Cu(4)-0O(5)-Cu(2) | 174.5(2)
Ul NE) 2'044(5) N(5)-Cu(2)-N(4) | 107.6(2) | Cu(3)-O(5)-Cu(2) 90.6(2)
' 0(3)-Cu(3)-0(4) | 171.7(2) | Cu(4)-O(5)-Cu(1) 89.7(2)

O(3)-Cu(3)-0(5) | 86.23(2) | Cu(3)-0O(5)-Cu(l) | 172.0(2)
O(4)-Cu(3)-0(5) 86.3(2) | Cu(2)-O(5)-Cu(1) 89.0(2)

Auch die Cu-O-Bindungen der s»-OH-Briicken sind in beiden Komplexkationen
nahezu identisch, so betragen sie im Mittel in K6 1.886 und in K7 1.885 A. Die
mittleren N-Cu-N-Bindungswinkel sind ebenfalls in beiden Komplexkationen
vergleichbar. So betragen sie in K6 107.1 und in K7 108.7°. Fur einen idealtypischen
Winkel der quadratisch-planaren Grundebene und der HOhenachse einer
guadratischen Pyramide von 90°, weichen diese Winkel also deutlich ab. Die
guadratisch-pyramidale Koordination der Kupferatome Cu(1) und Cu(2) ist in beiden
Komplexkationen somit stark verzerrt. Vergleicht man die O-Cu-O-Winkel so zeigt
sich, dass diese in beiden Komplexen im Mittel gleich grof3 sind. Fur K6 betragt der
mittlere Bindungswinkel 86.1 und fiir K7 85.9°. Betrachtet man die vier Kupferatome

mit den »-OH-Bricken und den Sauerstoffen der Liganden, so bilden diese eine

65|Seite



3 Kupferkomplexe mit substituierten Triphenyl-Methanol-Liganden

Raute aus, bei der die Kupferatome auf den jeweiligen Kanten liegen. Diese Raute

ist fast quadratisch-planar jedoch leicht verzerrt.

3.3.5 UV/Nis-und Emissionsspektroskopie der Komplexe K1 bis K6

UV/Vis-Spektroskopie der Komplexe K1 und K2

Bereits in vorangegangenen Untersuchungen wurden die beiden Komplexe K1 und
K2 mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Die Absorptionsspektren beider
Komplexe ahnelten sich sehr, und es kam zu ligandzentrierten Charge-Transfer-
Ubergangen (LLCT-Ubergange) sowie zu Ligand-Metall-Charge-Transfer-
Ubergangen (LMCT-Ubergange) (Abb. 3.14). Die Absorptionsbanden bei 229 nm
konnen entweder n—1*- oder m—m*-LLCT-Ubergangen zugeordnet werden, jedoch
ist aufgrund der hohen Extinktionskooeffizienten ein m—m*-LLCT-Ubergang
wahrscheinlicher. Die Absorptionsbanden von 253 bis 275 nm stimmen gut mit
Literaturdaten eines N(o)—Cu"-LMCT oder eines m—m*-LLCT-Ubergangs uberein.
Jedoch sind die zugehérigen Extinktionskoeffizienten zu niedrig fur einen m—r1r*-
LLCT-Ubergang. Ebenso deuten die niedrigen Extinktionskoeffizienten von 300 bzw.
500 Mt.cm der breiten Banden bei ca. 800 nm auf Cu(d)—Cu(d)-Ubergénge hin.
Die Messungen fanden in absoluten Dichlormethan bei Raumtemperatur statt. Die
untersuchte Dichlormethanlésung wies eine Konzentration von 1-:10% mol-L*

auf.[145]
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Abb. 3.14: UV/Vis-Spektren von K1 (blau) und K2 (rot)i4®!
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Die Tabelle 3.9 zeigt die beobachteten UV/Vis-Ubergange der beiden Komplexe K1
und K2.

Tab. 3.9: UV/Vis-Ubergéange der Komplexe K1 und K2[143]

- Wellenlange | Extinktionskoeffizient
Komplex Ubergang A[nm] g[Mt.cm?]
m—m* 229 21000
N(o)—Cu"-LMCT 253 11200
K1
N(g)—Cu"-LMCT 275 10800
Cu(d)—Cu(d) 800 500
m—m* 229 20000
N(g)—Cu"-LMCT 254 10500
K2
N(g)—Cu"-LMCT 275 9800
Cu(d)—Cu(d) 800 300

UV/Vis-Spektroskopie der Komplexe K3 bis K5

Die Absorptionsspektren der drei Komplexe K3, K4 und K5 &hneln sich sehr
aufgrund vergleichbarer Absorptionsbanden von 265 bis 317 nm mit
Extinktionskoeffizienten von 1000 bis 10800 M-t-cmt(Abb. 3.15).
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Abb. 3.15: UV/Vis-Spektren von K3 (blau), K4 (rot) und K5 (grtin)
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Diese kénnen m—m*-LLCT-Ubergangen zugeordnet werden. Die Banden von 365
bis 455 nm mit Extinktionskoeffizienten von 1000 bis 10800 M*.cm™ gehéren
wahrscheinlich zu N(o)—Cu"-LMCT-Ubergangen. Die Absorptionsbanden von 730
bis 950 nm lassen sich aufgrund ihrer Extinktionskoeffizienten und ihrer Energie
wahrscheinlich Cu(d)—Cu(d)-Ubergangen zuordnen. Die Messungen fanden in
absoluten Acetonitril bei Raumtemperatur statt. Die untersuchte Acetonitrillésung

wies eine Konzentration von 1-10% mol-L? auf.

Die Tabelle 3.10 zeigt die beobachteten UV/Vis-Ubergange der Komplexe K3, K4
und K5.

Tab. 3.10: UV/Vis-Ubergénge der Komplexe K3, K4 und K5

Wellenlange | Extinktionskoeffizient

Komplex Ubergang A[nm] g[Mtcm?
T 265 10800
N(o)—Cu"-LMCT 365 3600
K3 N(g)—Cu'-LMCT 455 1000
Cu(d) —Cu(d) 730 460
Cu(d) —Cu(d) 920 400
T 277 8500
N(o)—Cu"-LMCT 365 3200
K4
Cu(d) —Cu(d) 792 550
Cu(d) —Cu(d) 940 480
T 317 6600
N(o)—Cu'"-LMCT 400 2600
K5
Cu(d) —Cu(d) 820 520
Cu(d) —Cu(d) 950 460

Die Emissionseigenschaften der Komplexe K3, K4 und K5 wurden mittels
Fluoreszenz-Spektroskopie untersucht. Hierbei wurden die Komplexe in Acetonitril
gelost und eine Losung mit einer Konzentration von 1-104 mol/L hergestellt. Die drei
Komplexe zeigen ein sehr &hnliches Emissionsverhalten. Die Anregungs-
wellenlange von K3 betrug 275 nm und es konnte eine starke (372 nm) und zwei

schwachere (475 und 525 nm) Emissionsbanden detektiert werden. Fir den
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Komplex K4 wurde eine Anregungswellenlange von 265 nm gewahlt. Hierbei zeigte
das Emissionsspektrum eine starke Emissionsbande bei ca. 400 nm. Bei einer
Anregungswellenlange von 300 nm zeigt K5 eine schwache Emissionsbande bei ca.
370 nm (Abb. 3.16).

200

] —— K3 MeCN 10™ 275 nm
175 ——— K4 MeCN 10™ 265 nm
K5 MeCN 10 300 nm

150
125
100

75

Intensitat

50

25

0 T T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700
A[nm]

Abb. 3.16: Fluoreszenz-Spektren der halogenverbriickten Komplexe:
K3 (blau, Aex = 275 nm), K4 (rot, Aex = 265 nm) und K5 (griin, Aex = 300 nm)
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UV/Vis-Spektroskopie des Komplexsalzes K6-2(OTf)

Bei Untersuchungen mittels UV/Vis-Spektroskopie des Komplexsalzes K6-2(OTf)
konnen mehreren Charge-Transfer-Ubergange (Abb. 3.17) beobachtet werden. Die
Messungen fanden in absoluten Acetonitrii bei Raumtemperatur statt. Die

untersuchte Acetonitrilldsung wies eine Konzentration von 1-10 mol-L* auf.

40000 -
| —— K6%2(OTf) MeCN 10

35000 1500

30000 - 1250+

1 1000
25000

1 750 1
20000
500

15000

g[M'cm™

2501

10000 ~

500 550 600 650 700
A[nm]

450

5000

0 . . . . .

300 400 500 600 700 800
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Abb. 3.17: UV/Vis-Spektrum von K6-2(OTF)

Die Tabelle 3.11 zeigt die beobachteten UV/Vis-Ubergange des Komplexsalzes

K6-2(OTH).

Tab. 3.11: UVIVis-Ubergange des Komplexsalzes K6-2(OTf)

Komplex- Ubergang Wellenléange ExtinktiorTskoe_ffizient
salz Anm] g[Mt.cm]
m—m* 277 13100
N(g)—Cu"-LMCT 305 11800
K6-2(0Tf) N(g)—Cu"-LMCT 352 16900
Cu(d) —»Cu(d) 450 1400
Cu(d) —»Cu(d) 565 900

Der Absorptionsbande bei 277 nm konnte ein m—m*-LLCT-Ubergang zugrunde
liegen, was mit den hohen Extinktionskoeffizienten von 13100 M1.cm im Einklang

steht. Fir die Absorptionsbanden bei 305 und 352 nm kommen zwei N(o)—Cu'-
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LMCT-Ubergange in Frage. Es treten zusatzlich zwei weitere schwache
Absorptionsbanden bei ca. 450 nm (1400 Mt.cm™) und bei 565 nm (900 M-t.cm)
auf. Diese Ubergange lassen sich am ehesten zwei schwachen Cu(d)—Cu(d)-
Ubergangen zuordnen.

Die Emissionseigenschaften des Komplexsalzes K6-2(OTf) wurde anschliel3end
untersucht. Hierbei wurden die erhaltenen Daten aus der UV/Vis-Spektroskopie
herangezogen und die dort detektierten Absorptionsbanden auf Emissionen
untersucht. Hierzu wurde das Komplexsalz in Acetonitril geldst und eine Losung mit
einer Konzentration von 1-10* mol/L hergestellt. Als Anregungswellenlange wurde
270 nm gewahlt (Abb. 3.18).

200 -
| —— K6%2(0Tf) MeCN 10270 nm
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Anm]

Abb. 3.18: Fluoreszenz-Spektrum von: K6-2(OTf) (blau, Aex = 270 nm)

Dabei zeigte das Komplexsalz eine intensive Emissionsbande bei 410 nm und eine
schwéachere Bande bei ca. 530 nm, die scheinbar etwas von der vorherigen Bande

Uberlagert wird.
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3.3.6 Vergleich der Emissionsspektren der Liganden und Komplexe

Es ist moglich die Emissionsspektren der Liganden L1-OH und L2-OH mit denen
der Komplexe K1 bis K5 und dem Komplexsalz K6-2(OTf) zu vergleichen
(Abb. 3.19). Dazu wurden die Liganden bei einer mittleren Detektorsensitivitat und
die Komplexe und das Komplexsalz bei einer hohen Detektorsensitivitat gemessen.
Die Konzentration betrug 1-10“ mol-L"* und die Messungen wurden in Acetonitril
durchgefuhrt. Die jeweiligen Anregungswellenlangen resultierten aus den

beobachten Absorptions-maxima aus der UV/Vis-Spektroskopie.

1400
—— K3 275 nm
1200 — K4 265 nm
K5 300 nm
1000 — K6*(20Tf) 270 nm
L1-OH 260 nm
= 800 - — L2-OH 260 nm
7
S 600-
=
400
200
-

350 400 45 500 550
A[nm]
Abb. 3.19: Vergleich der Fluoreszenz-Spektren der Liganden und der Komplexe

Bei diesen Messungen lie3 sich beobachten, dass die Emission der Liganden
L1-OH und L2-OH bei gleicher Konzentration, anndhernd gleicher An-
regungswellenlange und einer niedrigeren Detektorsensitivitat dennoch eine hdhere
Intensitat aufweisen als die Komplexe K3 bis K5. Die Emissionsbanden der
Liganden treten in einem Bereich von ungefahr 370 bis 410 nm auf (Abb. 3.19).
Daraus lasst sich schlussfolgern, dass vermutlich ein Elektron aus einem m-Orbital
der Liganden in ein m*-Orbital angeregt wird. In den Untersuchungen der Komplexe
K3 bis K5 fallen diese Elektronen jedoch wahrscheinlich nur anteilig zuriick in den
Grundzustand. Die Fluoreszenz wird durch die Koordination im Komplex somit
gequencht. Fur die angeregten Elektronen bestehen somit mehrere Méglichkeiten.
Die Elektronen kénnten vom m*-Orbital in ein freies Hybridorbital des Liganden oder

des Kupfers zurlckfallen und bei diesem Vorgang emittieren. Eine andere
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Moglichkeit ware, dass die angeregten Elektronen strahlungslos zuriickfallen. Die
dabei abgegebene Energie kdnnte in Schwingungszustéande Ubertragen worden

sein.

Auffallig ist, dass die Intensitat der Emissionsbande des Komplexsalzes K6-2(OTf)
annahernd so hoch ist wie die der Liganden. Da in diesem Komplex keine
Halogenide koordiniert sind, kann das Quenching der Fluoreszenz in den

Komplexen K3 bis K5 auch auf die Halogenide zuriickzuftihren sein.
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3.4 Substituierter Triphenyl-Methanol-Ligand L3-OH

3.4.1 Synthetische Aspekte des Liganden L3-OH

Da die Synthese einkerniger Kupferkomplexe mit den Liganden (o-NMe2P"):MeOH
(L1-OH) und (o-NMe2P")2(0-SMePh)MeOH (L2-OH) trotz Variation der verwendeten
Kupfersalze nicht erfolgreich war, wurde die Synthese eines neuen Liganden
angestrebt. Die vorangegangen Komplexierungsversuche zeigten, dass die

Dimethylaminogruppen scheinbar schlechte Donoreigenschaften besitzen.

Daher wurde einer der zwei Phenylringe mit Dimethylaminogruppe durch einen
Phenylring mit Methylthioethergruppe ausgetauscht. Dadurch soll erreicht werden,
dass es zu keiner Verbrickung und damit Ausbildung eines zweikernigen
Komplexes (viergliedriger Metalla-Heterozyclus) kommt. Die Synthese von
(0-NMez2P")(0-SMeP")2MeOH L3-OH erfolgte ausgehend von Methyl-N,N-
Dimethylanthranilat. Dieses wurde im Verhaltnis 1:2 mit einer zuvor hergestellten
Grignard-Spezies aus Magnesium und 2-Bromo-Thioanisol (BTA) unter

Schlenkbedingungen umgesetzt (Abb. 3.14).

O
o

P
(a) BTA: Br

\J

zZ—

Abb. 3.20: Synthese von (o-NMe2"")(0-SMeP")2MeOH (L 3-OH)

(2) Mg, BTA, NH4Cl, 12 h, RT
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3.4.2 Molekulstruktur von (o-NMe2P")(0-SMeP")2MeOH L3-OH

Der tripodal tetradentate Ligand (o-NMe2Ph)(o-SMePh)2MeOH L3-OH kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2i/n. Die Dimethylaminogruppe weist eine stark
verzerrte trigonal-planare Geometrie auf. Durch den Raumanspruch des freien
Elektronenpaares am Stickstoff entspricht sie eher einer trigonal-pyramidalen
Geometrie, was typisch ist fir einen sp3-hybridisierten Stickstoff. Dies konnte auch
bereits in den Liganden L1-OH und L2-OH beobachtet werden.[145]

Fiar die Kristallisation wurde der Ligand L3-OH in Dichlormethan gelést und
anschlieBend Uber Gasphasendiffusion von Diethylether in Form gelber
nadelférmigen Kristalle erhalten. Die Molekdlstruktur im Kristall ist in Abbildung 3.21

dargestellt.

Abb. 3.21: Molekdlstruktur im Kristall von L3-OH (ohne CH-Wasserstoffe)

Betrachtet man die C-N-Bindungslangen der Dimethylaminogruppen, so fallt auf das
diese in allen drei Liganden (L1-OH bis L3-OH) nahezu gleich sind und in einem
Bereich von 1.434(2) bis 1.470(2) A liegen. Auch die Bindungswinkel weichen kaum
voneinander ab. So liegen die C-N-C-Bindungswinkel alle in einem Bereich von
110.0(1) und 114.3(1)° (siehe Tab. 3.12). Das zentrale Kohlenstoffatom C(1) weist
eine tetraedrische Geometrie auf. Im Mittel betragen die O-C(1)-C-Bindungswinkel
in L3-OH 109.54° und entsprechen so sehr gut dem idealtypischen Tetraederwinkel
(L1-OH 107.2° und L2-OH 108.8°). Zudem besitzt der Ligand L3-OH eine helikale
Chiralitat. Deren Achse verlauft durch die C(1)-O(1)-Bindung und es lassen sich die
beiden Phenylringe mit Methylthioether-Substituenten ineinander Gberflhren. In der
folgenden Tabelle 3.12 sind einige wichtige ausgewahlte Strukturparameter der
Liganden L1-OH bis L3-OH aufgefihrt.
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Tab. 3.12: Ausgewahlte Strukturparameter der Liganden L1-OH!%, L 2-OHI*%! und L3-OH

Ligand Bindung ?;r;]dgin[gi] Winkel %\i/?ndkue?%os]_
C(16)-N(1)-C(17) 112.3(1)
E(?'g(i? 1'323(2) C(16)-N(1)-C(18) 112.3(1)
N( 1)_ c( L 8) 1'470(2) C(17)-N(1)-C(18) 110.8(1)
N(Z)-C(ZG) 1'438(2) C(26)-N(2)-C(27) 113.0(1)
N( 2)' c(27) 1'450(2) C(26)-N(2)-C(28) 114.3(1)
N(Z)-C(28) 1'457(2) C(27)-N(2)-C(28) 110.3(1)
L1-OH N§3;: Cég 6; L 1§ 2; C(36)-N(3)-C(37) 114.0(1)
N(3)-C(37 1' 456(2 C(36)-N(3)-C(38) 112.0(1)
N( 3)' 0(38) 1'463(2) C(37)-N(3)-C(38) 111.6(1)
o( 1) c( 1) 1'431(2) O(1)-C(1)-C(11) 109.6(1)
\ 1( )y |_(| i '194(7) O(1)-C(1)-C(21) 103.0(1)
é )1H i ) 0840 O(1)-C(1)-C(31) 108.8(1)
(D-H{) ' O(1)-H(1)-+-N(1) 143.1
N(1)-C(16) 1.449(4) C(16)-N(1)-C(17) 111.4(3)
N(1)-C(17) 1.436(5) C(16)-N(1)-C(18) 111.4(3)
N(1)-C(18) 1.475(5) C(17)-N(1)-C(18) 111.3(3)
N(2)-C(26) 1.458(5) C(26)-N(2)-C(27) 113.3(3)
N(2)-C(27) 1.466(5) C(26)-N(2)-C(28) 114.1(3)
L2-OH N(2)-C(28) 1.458(5) C(27)-N(2)-C(28) 110.0(3)
S(1)-C(7) 1.784(4) 0(1)-C(1)-C(2) 109.2(3)
S(1)-C(8) 1.795(4) O(1)-C(1)-C(11) 105.7(3)
0(1)-C(1) 1.426(4) O(1)-C(1)-C(21) 111.5(3)
N(1) ---H(1) 1.917 C(7)-S(1)-C(8) 102.6(2)
O(1)-H(1) 0.820 O(1)-H(1)---N(1) 149.1
S(1)-C(26) 1.774(2)
C(26)-S(1)-C(27) 102.1(1)
2(;)'2(22 1';33(? C(36)-S(2)-C(37) 102.2(1)
8(2)'0(37) 1'802(2) C(16)-N(1)-C(17) 113.9(2)
o( (1))(5 (1)) 1'4248 C(16)-N(1)-C(18) 112.9(2)
L3-OH N(1)-C(16) 1:45 603) C(17)-N(1)-C(18) 110.7(2)
N(L)-O{L7) 1 466(3) O(1)-C(1)-C(11) 110.3(2)
N(1).O(18 L4673 O(1)-C(1)-C(21) 112.2(2)
\ ((1))'_”54 (1)) 1 89(6 ) O(1)-C(1)-C(31) 106.1(2)
O(W-H) 0.840 O(1)-H(1)---N(1) 146.0

Zusatzlich wurde auch im Liganden L3-OH die in NMR-Untersuchungen (siehe
Kap. 3.3.3) postulierte N---HO-Wasserstoffbriickenbindung durch diese Roéntgen-
beugungsexperimente bestéatigt. Die Bindungslange der Briicke ist mit 1.896 A
kiirzer als die der Liganden L1-OH und L2-OH (1.947 bzw. 1.917 A). Vor der
Annahme, dass es zu einem Austausch der N---HO-Wasserstoffbriickenbindung,
zwischen den Dimethylaminogruppen kommt, ist eine Tendenz zu erkennen. So
scheint die Bindung kirzer zu werden, je weniger Dimethylaminogruppen mit dem

Wasserstoff wechselwirken kénnen. Dadurch ist der einzelne Stickstoff N(1) in
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L3-OH starker an der an der Bindung beteiligt und die Bindung wird kirzer und

stabiler.

Die durch Réntgenbeugung erhaltenen Daten der Liganden L1-OH bis L3-OH
lassen sich mit denen von Pozharskii et al. vergleichen. Die synthetisierten Triaryl-
Methanol- und Biphenyl-Methanol-Derivate wurden von Pozharskii et al. kristallisiert
und beschrieben. In NMR-Untersuchungen ist auch hier eine N---HO-Wasserstoff-
briickenbindung zu beobachten. Die H-N-Bindungslangen variieren fur alle
Verbindungen in einem Bereich von 1.74 bis 2.03 A. Auch der O-H---N-
Bindungswinkel unterliegt einer grof3en Variation. So liegen sie in einem Bereich von
143.1 bis 162°. In der folgenden Tabelle 3.14 werden diese Bindungslangen und

Winkel aufgefuihrt und kénnen verglichen werden.

Tab. 3.13: Strukturparameter von Verbindungen mit N---HO-Briickenbindung

Verbindung | N-H-Bindungslénge [A] O-H---N-Bindungswinkel [°]
L1-OH 1.95 143
L2-OH 1.92 149
L3-OH 1.90 146
A 1.82 146
B 1.74 152
C 1.79 154
D 1.90 145
E 2.03 162
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3.4.3 NMR-Spektroskopie des Liganden L3-OH

Auch der Ligand L3-OH wurde mit NMR-Spektroskopie untersucht (Abb. 3.22),
wobei dieser wie L2-OH (vgl. Abb. 3.3) interessante Relaxationseffekte zeigte.

Abb. 3.22: TH-NMR-Spektrum von L3-OH bei 303 K

Die Signale der Protonen der Methylgruppen des Stickstoffes zeigten hier im 1H-
NMR-Spektrum eine breite Bande bei etwa 2.51 ppm (Abb. 3.23).

— M 25182
12,2824
2.1837

25 20  [ppm]

Abb. 3.23: 'H-NMR-Spektrum von L3-OH aliphatischer Bereich in Chloroform-di bei 303 K
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Dies lasst sich mit einer eingeschrankten Drehbarkeit der Dimethylaminogruppe
erklaren. Denn wie in L1-OH und L2-OH kann sich auch in L3-OH eine N:--HO-
Wasserstoffbriickenbindung ausbilden. Diese hindert die Dimethylaminigruppe und
den Phenylring an ihrer Rotation. Die Signale im aliphatischen Bereich lassen sich
somit eindeutig zuordnen (siehe Abb. 3.23). Ebenso sind die Phenylringe mit den
substituierten Methylthioether in ihrer freien Drehbarkeit eingeschrankt. Dies ist im
'H-NMR-Spektrum in Chloroform-di1 gut zu erkennen, da die Methylprotonen dieser
Funktionen im zeitlichen Mittel des NMR nicht chemisch &quivalent sind und es zu
zwei separaten Signalen kommt (Abb. 3.23). Dieser Effekt wird auch als Anisotropie

bezeichnet.

FUhrt man die Messung in Dimethylsulfoxid-ds bei 100°C durch, so zeigt sich, dass
bedingt durch die hohere Temperatur die Rotation der Phenylringe mit
Thioetherfunktion nun wieder so schnell ist, dass die beiden Signale der
Methylgruppen zu einem leicht verbreiterten Signal zusammenfallen (Abb. 3.24).

M 29797
M21718

b

: . - : T : - - : . : : . : : : :
3.0 28 26 24 22 [ppm]

Abb. 3.24: *H-NMR-Spektrum von L3-OH aliphatischer Bereich in Dimethylsulfoxid-di bei 373 K
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Die Signale der Protonen des Phenylrings mit Dimethylaminogruppe sind anders als
die Methylprotonen scharf und nicht verbeitert, sodass hier der Effekt der N---HO-
Wasserstoffbriickenbindung scheinbar nur die Methylprotonen des Stickstoffes
betrifft (siehe Abb. 3.25). Die Signale waren so gut aufgel0ost, dass einzelne
Doppeldubletts und Doppeltripletts den jeweiligen aromatischen Systemen
zugeordnet werden konnten und ebenso die Kopplungskonstanten bestimmt werden

konnten (siehe Kap. 10).

M 7.4322
M 7.3301
M 7.2646
— M 7.2172
M 7.0197
M 6.9162
M 6.8672
M 6.6749
— M6.6211
M 6.4669

N

/\

1.0133 <—
2.0030 —
) —
2.4451
1.1974
|/

097583 ——
0.9900
0.9811

7.5 6.5

Abb. 3.25: *H-NMR-Spektrum von L3-OH aromatischer Bereich bei 303 K

Auch das Singulett des Protons der Hydroxygruppe, welches durch die Ausbildung
der N---HO-Wasserstoffbriickenbindung zu tiefen Feld verschoben wurde, zeigt ein
scharfes Signal im *H-NMR-Spektrum und ist somit ebenfalls nicht von dem Effekt
betroffen (Abb. 3.26). Die Verschiebung zu 10.73 ppm resultiert aus der
Entschirmung des Protons durch den Einfluss der elektronegativen Atome

Sauerstoff und Stickstoff.
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M 10.7262

105

Abb. 3.26: *H-NMR-Spektrum von L3-OH tiefes Feld bei 303 K

Auch im 3C-NMR-Spektrum (Abb. 3.27) konnte keine Verbreiterung der Signale

beobachtet werden.

J_. mL«JwaJVLwJMLuMJMhm
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Abb. 3.27: 33C-NMR-Spektrum von (0-NMez"")(0-SMeP"):MeOH L3-OH bei 303 K

Die chemischen Verschiebungen der Singuletts der N---HO-Wasserstoffbriicken-
bindung der Liganden L1-OH, L2-OH und L3-OH lassen sich mit denen bereits

literaturbekannter und substituierter Triaryl-Methanol- und Biphenyl-Methanol-
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Derivaten vergleichen (Abb. 3.28). Pozharskii et al. konnten bei den
Untersuchungen dieser Systeme ebenfalls die Ausbildung von Wasserstoff-

briickenbindungen beobachten.[155-156]
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Abb. 3.28: Ubersicht der untersuchten Verbindungen von Pozharskii et al.[155-156]

Vergleich man die in den H-NMR-Spektren der Liganden L1-OH bis L3-OH
auftretenden chemischen Verschiebungen mit denen von Pozharskii et al., so lasst
sich erkennen, dass diese sehr gut mit diesen Ubereinstimmen. Die Singuletts der
Protonen der Hydroxygruppen sind bis auf E alle zu tiefem Feld verschoben. Die
chemischen Verschiebungen variieren in einem Bereich von 5.36 bis 10.78 ppm.
Der Wert der chemischen Verschiebung von E betragt 5.36 ppm. Vermutlich hangt
dies damit zusammen, dass die Verbindung lediglich zwei aromatische Ringe
besitzt. Die beobachten chemischen Verschiebungen der Verbindungen von
Pozharskii et al. und der Liganden L1-OH bis L3-OH sind in Tabelle 3.14 aufgelistet.
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Tab. 3.14: Ubersicht der chemischen Verschiebungen der OH-Signalel145:155-156]

Verbindung | T[°C] | &[ppm]in CDCls
L1-OH 20 9.79
L2-OH 20 10.47
L3-OH 20 10.78

A 20 9.80
B 25 10.56
C 30 10.22
D 20 10.78
E 20 5.36

Es zeigte sich bisher in L2-OH, dass es zu einer Verkirzung des FID (Free Induction

Decay) kommt und die Signale der Protonen der Methylgruppen am Stickstoff

verbreitert werden (siehe Kap. 3.2.2). Im H-NMR-Spektrum des rein stickstoff-

haltigen Liganden L1-OH ist dieser Effekt nicht zu beobachten. Erst bei einer

Tieftemperaturmessung von *H-NMR-Spektren von L3-OH bis -10°C zeigt sich der
gleiche Effekt, wie er auch im Liganden L2-OH auftritt (Abb. 3.29).

_J kh

s

T . . . T
28 2.4 2.2 [ppm]

Abb. 3.29: 1H-NMR-Tieftemperaturmessung von L3-OH in CDCls

Durch die Erniedrigung der Temperatur wird der Austausch der N---HO-Wasserstoff-

briickenbindung zwischen den einzelnen Stickstoffatomen verlangsamt. Es kommt

bei einem sehr schnellen Austausch (wie in L1-OH) oder einer Verlangsamung des

Austausches (Tieftemperaturmessungen von L2-OH und L3-OH) bis nahe zum
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Stillstand, zu scharfen Signalen der Methylprotonen. Es verschwindet bei L3-OH die
breite Bande bei 2.51 ppm und das Signal spaltet zu zwei schmaleren und spitzeren
Singuletts bei 2.24 und 2.78 ppm auf. Die Singuletts der Methylprotonen der

Thioetherfunktion werden ebenfalls spitzer und schmaler.

3.4.4 UV/NVis-und Fluoreszenz-Spektroskopie des Liganden L3-OH

In UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen des neuen Liganden L3-OH zeigte
dieser m—m*-Ubergange. Die Messung fand in absolutem Acetonitril bei
Raumtemperatur und einer Konzentration von 1-10° mol-L* statt. (Abb. 3.30). Zum
Vergleich wurden die Spektren der beiden Liganden L1-OH und L2-OH

herangezogen.

35000 7
— L1-OH MeCN 10°

—— L2-OH MeCN 10™

30000 +
L3-OH MeCN 10°

25000
20000

15000

g[Mem™]

10000

5000

0 T T T T T T T T — T ! 1
240 260 280 300 320 340

A[nm]
Abb. 3.30: UV/Vis-Spektrum von L1-OH (blau), L2-OH (rot) und L3-OH (grtin)

Durch die aromatischen Phenylringe kdnnen im UV/Vis-Spektrum starke m—1r*-
Ubergéange beobachtet werden. Diese treten im Bereich von 262 und 328 nm mit

molaren Extinktionskoeffizienten von 5500 und 29800 M-1.cm! auf (Tab. 3.15).

Tab. 3.15: UV/Vis-Ubergange von L3-OH

Ligand | Ubergang We}l\lenlénge Extinktiorlskoe:\[fizient
[nm] e[Mt.cmi]
M- 262 29800
M- 298 11300
LORT pm 308 9200
T 328 5500
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Weiter wurden die Emissionseigenschaften von L3-OH untersucht. Hierzu wurde der
Ligand L3-OH in Acetonitril gelost (1-10 mol-L*). Diese Losung wurde mit einer

Wellenlange von Aex = 260 nm angeregt und die Emission detektiert (Abb. 3.31).

| —— L3-OH MeCN 10™ 260 nm

300

250 H

200 H

150 +

Intensitat
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0 T T T T T T T T T T T T T T T T

300 350 400 450 500 550 600 650 700
A[nm]

Abb. 3.31: Fluoreszenz-Spektrum von L3-OH (Aex = 260 nm) in MeCN

Das Spektrum zeigt drei Emissionsmaxima bei etwa 325, 395 und 525 nm. Es ist
maoglich, dass hier ein angeregtes Elektron aus einem m*-Orbital Uber mehrere

Energieniveaus zurtick in den Grundzustand fallt, wobei es Licht emittiert.
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3.4.5 Kupferkomplexe mit dem Liganden L3-OH

[Cu(HL3-0)Cly] K8

Mit dem Liganden L3-OH konnte ein Kupferkomplex erhalten werden. Der Ligand
L3-OH wurde in Tetrahydrofuran mit Natriumhydrid und Kupfer(ll)-Chlorid
umgesetzt. Es konnten Kristalle erhalten und die Molekulstruktur im Kristall
aufgeklart werden. Der Komplex [Cu(HL3-O)Clz] K8 ist ein einkerniger Kupfer(ll)-
Komplex (Abb. 3.32), bei dem die vorher beobachtete Ausbildung von viergliedrigen

Metalla-Heterozyclen (K1 bis K5) ausblieb.

cl1)Q)

Oce

Abb. 3.32: Molekdlstruktur im Kristall von K8 (ohne CH-Wasserstoffe)

Der Komplex kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c zusammen mit einem
Molekul Acetonitril aus. Das Kupfer(ll)-Atom ist vierfach koordiniert und es sind zwei
terminale Chloratome gebunden. Ebenfalls wird es durch eine der zwei
Methylthioetherfunktionen und dem Sauerstoff des Liganden umgeben. Somit
bestehen durch die zwei terminalen Chloride und den Sauerstoff drei negative
Ladungen. Das Kupfer(ll)-Atom liefert zwei positive Ladungen, wodurch sich eine
Ladungsdifferenz von -1 ergibt. Es konnte ein Proton am Stickstoff der
Dimethylaminogruppe gefunden werden. Dieses sorgt fur den Ladungsausgleich
und bildet dariber hinaus, wie im Liganden L3-OH, auch im entsprechenden
Komplex K8 eine Wasserstoffbriickenbindung aus. Eine weitere Mdglichkeit ware,
dass das Proton am Sauerstoff lokalisiert ist. Jedoch deutet die Cu-O-Bindungslange
mit 1.890(2) A auf einen deprotonierten Sauerstoff hin. Das Kupferatom konnte
dartber hinaus auch in der Oxidationsstufe +lII vorliegen. Allerdings sprechen hier

die etwas langeren Bindungslangen eher fir Kupfer(ll).
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Das Stickstoffatom weist mit seinen Kohlenstoffatomen und dem Proton der NH-:-O-
Wasserstoffbriickenbindung eine trigonal-pyramidale Geometrie auf. Die Koor-
dinationsgeometrie des Kupfer(ll)-Atoms ist stark verzerrt quadratisch-planar.
Berechnet man den r4-Wert nach Gl. 3.2, so zeigt sich, dass dieser mit 0.378 kleiner

als 0.5 ist und somit dieses Ergebnis bestatigt wird.

Die Bindungswinkel der quadratisch-planaren Ebenen um das Kupfer(ll)-Atom im
Komplex variieren fir K8 in einem Bereich von 88.5(1) bis 98.9°(1) (Tab. 3.16).

Tab. 3.16: Ausgewahlte Strukturparameter des Komplexes K8

Komplex Bindung El)zlir;](;ljen[%\s] Winkel I?All?r?kuer:ggos]-
O(1)-Cu(1)-CI(1) 156.5(1)
23((1))3((?) ;2228 O(1)-Cu(1)-Cl(2) 90.7(1)
Cu(1)-Ci2) poso) | Cld-Cud-ciR) | 98w
Cu(1)-S(1) 2.360(1) O(1)-Cu(1)-S(1) 88.5(1)
S(1)-C(16) 1.782(3) CI(1)-Cu(1)-S(1) 93.4(1)
' Cl2-Cu(1)-S(1) | 150.2(2)
O doce | imew | cuoswean | 1087e)
S(2)-C(27) Lsos | CAe-S@-cu) | 100.2(1)
O(1)-C(1) 1.420(3) C(17)-S(1)-Cu(1) 108.2(1)
O(L)--H(L) 1542 C(26)-5(2)-C(27) | 102.3(2)
N(1)-H(1) 0.930 C(1)-0(1)-Cu(1) 130.3(2)
' O(1)--H(1)-N() 149.4

Die Cu(1)-S(1)-Bindungslange betragt 2.360(1) A und ist somit kiirzer als in den
Komplexen K2 und K4, was den Erwartungen entspricht, da diese eine flinften
Koordinationspartner besitzen. Die Cu-Cl-Bindungslangen betragen in K8 2.218(1)
und 2.250(1) A und sind somit gut mit denen der terminalen Chloratome in den
Komplexen K1 bis K4 vergleichbar. Die Cu-O-Bindungslénge ist ebenfalls nahezu
identisch mit denen in den Komplexen K1 bis K5. Die O(1)-H(1)-Bindungslange der
ausgebildeten intramolekularen  O---HN-Wasserstoffbrickenbindung  betragt
1.621 A und der ausgebildete Winkel 149.4°.
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3.4.6 UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektroskopie des Komplexes K8

Das Absorptionsspektrum des Komplexes K8 &hnelt denen der Komplexe K3 bis
K5. Dabei sind mehreren Charge-Transfer-Ubergange zu beobachten (Abb. 3.33).
Die Messungen fanden in absoluten Acetonitril bei Raumtemperatur und bei einer

Konzentration von 1-10 mol-L1 statt.
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Abb. 3.33: UV/Vis-Spektrum von K8

Die Absorptionsbande bei 262 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von etwa
8500 Mt.cm?® konnte einem m—m*-LLCT-Ubergang zugeordnet werden
(Tab. 3.17).

Tab. 3.17: UV/Vis-Ubergéange des Komplexes K8

Komplex Uberaan Wellenlange | Extinktionskoeffizient
P gang Alnm] e[M1.cm]
m—m* 262 16600
m—m 298 4700
m—m 340 2100
K8
S(o, m)—Cu"-LMCT 405 1200
S(o, m)—Cu"-LMCT 455 1200
Cu(d) —»Cu(d) 800 200
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Die Absorptionsbanden bei 298 und 340 nm mit Extinktionskoeffizienten von 4700
bzw. 2100 M1.cm™ stimmen gut mit einem m—m*-LLCT-Ubergang uberein. Es
treten zwei weitere schwache Absorptionsbanden bei ca. 405 nm (1200 Mt.cm?)
und bei 455 nm (1200 Mt.cm) auf. Diese Ubergange lassen sich am ehesten zwei
S(o, m)—Cu"-LMCT-Ubergangen zuordnen. Zusatzlich ist auch ein schwacher
Cu(d)—Cu(d)-Ubergang bei 800nm zu beobachten mit einem kleinen

Extinktionskoeffizienten von etwa 200 Mt.cm™,

Die Emissionseigenschaften des Komplexes K8 wurden mittels Fluoreszenz-
Spektroskopie untersucht (Abb. 3.34). Hierzu wurde die im Voraus durchgefihrte
Untersuchung mittels UV/Vis-Spektroskopie herangezogen. Die dort detektierten
Absorptionsbanden wurden auf Emissionen untersucht. Dabei wurden der Komplex
in Acetonitril gelost und eine Losung mit einer Konzentration von 1-10* mol/L
hergestellt. Der Komplex zeigt bei einer Anregungswellenléange von 260 nm zwei
starkere Emissionsbanden bei etwa 350 und 490 nm.

350
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Abb. 3.34: Fluoreszenz-Spektren des Komplexes K8 (Aex = 260 nm)
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4 Kupferkomplexe mit Triaryl-Methanol-Liganden

4.1 Synthetische Aspekte der Liganden L4-OH und L5-OH

Eine weitere Klasse von tripodal tetradentaten Liganden sind Triaryl-Methanole.
Ausgehend von den bisherigen Erfahrungen und Ergebnissen wurden die Synthese
dieser neuen Liganden angestrebt, bei denen ein in ortho-Position substituierter
Phenylring durch Pyridin ausgetauscht werden sollte. Auch hier wurde eine
Grignardsynthese analog zu der der Liganden L1-OH, L2-OH und L3-OH
verwendet, und es konnten die zwei neue Liganden (o-NMe2Ph)2(Py)MeOH L4-OH
und (0-SMePh)2(Py)MeOH L5-OH erhalten werden (Abb. 4.1). Die Ausbeuten beider
Liganden lagen bei 58.5% (L4-OH) und 66.8% (L5-OH).

(0] (0]
(DMA: Br )
(&
) h
/
o b , \
BTA: Br
b
- S
‘ XN N
/

Abb. 4.1: Synthese von L4-OH (oben) und L5-OH (unten)
(2) Mg, DMA, NH4Cl, 12 h, RT, (b) Mg, BTA, NH4ClI, 12 h, RT

(b) Mg, BTA, NH4CI, 12 h, RT
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4 Kupferkomplexe mit Triaryl-Methanol-Liganden

Durch den Austausch einer Dimethylaminogruppe durch Pyridin wurde die C-
Spacer-Einheit um ein Kohlenstoffatom verkirzt. Ebenso zeigte sich durch den
Komplex K8, dass die Methylthioetherfunktionen scheinbar eine grof3ere Affinitat

zum Kupfer besitzen als der Stickstoff einer Dimethylaminofunktion.

Es sollte zusatzlich eine Grignardspezies aus Magnesium (Mg) und 2-Bromopyridin
(BP) mit Methyl-Pyridin-2-carboxylat zu einem entsprechenden, bereits
literaturbekannten Liganden (Py)sMeOH umgesetzt werden (Abb. 4.2). Jedoch war
diese Reaktion nicht erfolgreich. Ebenso war die Umsetzung mit der
Grignardspezies aus Magnesium (Mg) und 2-Bromopyridin (BP) mit Methyl-N,N-
Dimethylanthranilat zu dem Liganden (o-NMe2P")(Py)2MeOH erfolglos (Abb. 4.2

unten).
o) o)
(BP: B )
@, r
77 e
‘ XN XN
_ P
o o]
(BP: B )
l @), r
\ &4
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Abb. 4.2: Angestrebte und erfolglose Ligandensynthesen

(8) Mg, BP, NH4Cl, 12 h, RT
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4.2 NMR-Spektroskopie von L4-OH und L5-OH

Im Folgenden soll auf die *H-NMR-Spektren der Liganden L4-OH und L5-OH
eingegangen werden. So wurden die Spektren in Chloroform-d1 bei einer
Temperatur von 30°C aufgenommen. Es zeigte sich im *H-NMR-Spektrum von L4-
OH, wie bei den Liganden L1-OH bis L3-OH, die Ausbildung einer N---HO-Wasser-
stoffbriickenbindung aufgrund des Austausches eines Protons mit den

Dimethylaminogruppen (Abb. 4.3).
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Abb. 4.3: TH-NMR-Spektrum von L4-OH bei 303 K

Auch im Liganden L4-OH ist somit, bedingt durch die zwei Dimethylaminogruppen,
die Ausbildung der N---HO-Wasserstoffbriickenbindung zu beobachten. Das Proton
dieser Briicke zeigt ein Signal (Singulett) bei 11.09 ppm und ist zu tiefem Feld
verschoben. Dieses Ergebnis deckt sich auch mit den vorangegangenen
Beobachtungen der Liganden L2-OH und L3-OH (siehe Kap. 3.3.3).
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Im *H-NMR-Spektrum von L5-OH ist dieser Effekt jedoch nicht mehr zu beobachten
(Abb. 4.4). Hier wurden die zwei Phenylringe mit einer Dimethylaminogruppe gegen
Phenylringe mit einer Methylthioethergruppe ausgetauscht. Einen Hinweis auf eine
N---HO-Wasserstoffbriickenbindung mit dem Stickstoff des Pyridins ist nicht zu
beobachten. Die Zuordnung der Signale erfolgte soweit moglich, da sich im

aromatisch Bereich bei etwa 7.2 ppm die Signale tberlagern.

w o™ o - wn < H
w - wo Te) N WD -:
< w0 0w P < R
w w0 N +)] L4+ ] A s
[21] - [l o w W o Ly
= = 2= = = =2 4
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~ 121355

Abb. 4.4: 1H-NMR-Spektrum von L5-OH bei 303 K

Wie sich aus dem Spektrum erkennen lasst, ist das breite Singulett des Protons der

Hydroxygruppe nicht zu tiefen Feld verschoben und somit nicht stark entschirmt.

4.3 UV/Vis- und Emissionsspektroskopie von L4-OH und L5-OH

In UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen der Liganden L4-OH und L5-OH
zeigten diese m—m*-Ubergange. Die Messungen fanden in absoluten Acetonitril mit
einer Konzentration von 1:104 mol-L* bei Raumtemperatur statt (Abb. 3.5). In L4-
OH ist dieser bei ca 262 nm mit molaren Extinktionskoeffizienten von 5600 M-t-cm-?
zu beobachten. Im Spektrum von L5-OH kénnen die Banden bei ca. 215 und 260 nm
jeweils einem m—m*-Ubergang zuzuordnen. Die zugehdrigen Extinktions-

koeffizienten betragen 21400 bzw. 13700 Mt-cm™.
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Abb. 4.5: UV/Vis-Spektrum von L4-OH (blau) und L5-OH (grin)

Die beobachteten Absorptionsbanden und zugehérigen Extinktionskooeffizienten

der Liganden sind in der folgenden Tabelle 4.1 aufgefihrt.

Tab. 4.1: UV/Vis-Ubergénge von L4-OH und L5-OH

Ligand | Uberaan Wellenlange | Extinktionskoeffizient
9 gang Anm] e[Mtcm]
L4-OH mT—1m* 262 5600
m—m* 215 21400
LSOH | 260 13700

Anschliel3end wurden die Emissionseigenschaften der Liganden L4-OH und L5-OH
untersucht. Dazu wurden die Liganden in Acetonitril mit einer Konzentration von
1-10“* mol/L gelést. Die Losungen wurde jeweils mit einer Anregungswellenlange
von Aex = 250 nm angeregt und die Emission detektiert. Hierbei zeigte sich, dass
beim Liganden L4-OH zwei Emissionsbanden zu beobachten sind, eine bei 439 nm
und eine zweite schwéchere Bande bei ca. 525 nm. Der Ligand L5-OH zeigt im
Vergleich zu L4-OH dagegen nur sehr geringere Emission (Abb. 4.6). Bei gleichen
Einstellungen und Bedingungen kann lediglich nur eine schwache Emissionsbande

bei ca. 341 nm beobachtet werden.
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Abb. 4.6: Fluoreszenz-Spektren von L4-OH (blau, Aex = 250 nm) und L5-OH (rot, Aex = 250 nm) in
MeCN

4.4 Kupferkomplexe mit den Liganden L4-OH und L5-OH

[Cuz(L4-O)Cl3] K9

Es wurde eine Modifizierung der Liganden L1-OH bis L3-OH durch Austausch der
substituierten Phenylringe mit Dimethylaminogruppen gegen Pyridin angestrebt. Es
folgten wie in Kapitel 3 erneute Komplexierungsversuche, bei denen auch mit
verschiedenen Losungsmitteln experimentiert wurde und ebenso mit verschiedenen

Kupfer(l/1)-Salzen.

Auch hier war das erklarte Ziel, die Synthese eines einkernigen Kupferkomplexes.
Dabei wurde der Komplex [Cuz2(L4-O)Cls] K9 erhalten. Bei der Synthese wurde der
Ligand L4-OH in absoluten Tetrahydrofuran gelost und anschlieRend mit
Natriumhydrid deprotoniert. Die Umsetzung zum Komplex fand durch Kupfer(ll)-
Chlorid statt. Es konnten Kristalle erhalten werden und die Molekdulstruktur im Kristall
des Komplexes aufgeklart werden (Abb. 4.7). K9 ist ein zweikerniger Kupfer(ll)-
Komplex, welcher Gber den Sauerstoff des Liganden und einem Chlorid verbrtickt
wurde (viergliedriger Metalla-Heterozyclus). Er kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P21/c. Der Komplex ahnelt stark dem Komplex [Cuz(L1-O)Cls] K3 und

unterscheidet sich darin, dass das Sauerstoffatom O(1) mit einem Cz2-Spacer, dem

95 |Seite



4 Kupferkomplexe mit Triaryl-Methanol-Liganden

Stickstoffatom N(3) des Pyridins und dem Kupferatom Cu(2) einen Finfring
ausbildet (K3: Sechsring). Zudem ist der Komplex isotyp zum Komplex K11.

N(3)

Abb. 4.7: Molekilstruktur (chne Wasserstoffe) im Kristall von K9 (links) und Cu/N/O/CI-Gerlst
(rechts)

Durch eine Dimethylaminogruppe, die in ortho-Position an einem Phenylring
gebunden ist, entsteht in K1 bis K5 ein stabilerer Sechsring. Hier ist in beiden
Komplexen jeweils das Cu(l)-Atom finffach und das Cu(2)-Atom vierfach
koordiniert. Dadurch weist das Cu(1)-Atom eine verzerrt trigonal-bipyramidale und
das Cu(2)-Atom eine verzerrt quadratisch-planare Koordinationsgeometrie auf. Das
Cu(1)-Atom wird in K9, genau wie in K3, von dem terminalen Chloratom CI(1) und
verbrickenden Chloratom CI(3) sowie vom verbriickenden Sauerstoff O(1) des
Liganden, koordiniert. Der vierte und fiinfte Koordinationspartner sind in K9 die
Stickstoffatome N(1) und N(3) zweier Dimethylaminogruppen. Die trigonale
Bipyramide wird in K9 durch die Atome CI(3), N(1) und N(2) in ihrer trigonal-planaren
Grundflache definiert und axial durch O(1) und CI(1) komplettiert. Das Ergebnis einer
trigonal-planaren Bipyramide wird durch den rs-Wert von 0.62, berechnet nach
Gl. 3.1, bestatigt. Allerdings liegt der Wert nahe am Wert 0.5, so dass auch eine

verzerrt quadratisch-pyramidale Betrachtungsweise maoglich ist.

Dem Cu(2)-Atom in K9 fehlt der funfte Koordinationspartner (ein weiteres
Stickstoffatom), es besitzt aber sonst die gleichen vier Koordinationspartner wie das
Cu(1)-Atom. Es wird mit dem terminalen Chloratom CI(2) und verbrickenden
Chloratom CI(3) sowie vom verbriickenden Sauerstoff O(1) des Liganden und dem
Stickstoffatom N(3) eines Pyrindins eine verzerrt quadratisch-planare Ebene

definiert. In dieser Ebene ist das Cu(2)-Atom gut zentriert und das Stickstoffatom
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N(3) verzerrt die quadratisch-planare Geometrie leicht. Der berechnete 1s-Wert nach

Gleichung 3.2 betragt 0.139 und bestétigt die quadratisch-planare Geometrie.

In Tabelle 4.2 sind ausgewdahlte Bindungslangen und Bindungswinkel des

Komplexes K9 aufgefihrt.

Tab. 4.2: Ausgewahlte Strukturparameter des Komplexes K9

Komplex Bindung ?;r:%uen[%s] Winkel E\i/\;?ndkuer;g[%-
O(1)-Cu(1)-N(1) 83.6(2)
O(1)-Cu(1)-Ci(1) 167.3(2)
N(1)-Cu(1)-CI(1) 100.4(2)
O(1)-Cu(1)-N(2) 87.3(2)
N(1)-Cu(1)-N(2) 118.5(2)
gﬂgﬁg ;%SEQ Cl(1)-Cu(1)-N(2) 101.1(2)
Cu(1)-Ci(1) 2200z | CW-CUW-CI®) | 740
Cu(1)-N(2) 2'203(5) N(1)-Cu(1)-CI(3) 130.1(2)
K9 Cu(2)-CI(3) 2.562(2) Cl(1)-Cu(1)-CI(3) 93.6(1)
Cu(2)-0(1) 1'894(4) N(2)-Cu(1)-CI(3) 105.1(2)
Cu(2)-N(3) 1'973(6) O(1)-Cu(2)-N(3) 79.9(2)
Cu(2)-Cl(2) N 187(2) O(1)-Cu(2)-Cl(2) 178.4(2)
Cu(2)-CI(3) 2'266(2) N(3)-Cu(2)-CI(2) 98.7(2)
' O(1)-Cu(2)-CI(3) 82.3(1)
N(3)-Cu(2)-CI(3) 162.1(2)
Cl(2)-Cu(2)-CI(3) 99.0(1)
Cu(2)-CI(3)-Cu(1) 83.9(1)
Cu(1)-0(1)-Cu(2) 118.3(2)

Die Bindungswinkel der verzerrt trigonal-planaren Grundebenen der ausgebildeten
Bipyramiden in beiden Komplexen lassen sich vergleichen. Im Komplex K9 variieren
sie in einem Bereich von 105.1(2) bis 130.1(2)° und kommen denen von K3 recht
nahe. Die Stickstoffatome dieser Ebene haben in K3 eine Bindungslange von
2.135(4) bzw. 2.239(4) A und in K9 2.109(6) bzw. 2.203(5) A und sind somit gut
vergleichbar. Wie in K3 ist in K9 nicht das zweite Stickstoffatom schwacher
gebunden als das andere, sondern das verbrickende Halogenatom. Vergleicht man
die Cu-CI-Bindungsléangen von Cu(1) und CI(3) in K3 und K9, so lasst sich erkennen,
dass die Bindung des verbrickenden Chlorids in den Komplexen gleich lang ist
namlich 2.525(1) zu 2.562(2) A. Die quadratisch-planare Ebene des Cu(2)-Atoms ist
in K9 vergleichbar mit der in K3. Die Bindungswinkel der quadratischen Ebene
variieren in K3 von 82.6(1) bis 99.4(1)° und in K9 von 79.9(2) bis 99.0(1)° und

stimmen somit gut tberein. Dartber hinaus bilden die beiden verbriickenden Atome
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O(1) und CI(3) eine Kante aus, die sich die beiden Koordinationspolyeder teilen und

somit kantenverknipft sind.

Die Cu-Cl-Bindungsléangen des Cu(2)-Atoms sind mit 2.187(2) und 2.266(2) A mit
der des terminalen CI(1)-Atoms am Cu(l)-Atom (2.200(2) A) vergleichbar. Der
Vergleich der terminal koordinierten Chloratome in K3 und K9 zeigt, dass deren
Bindungslangen gleich lang und vergleichbar sind. Vergleicht man zudem die
Bindungslangen der beiden Kupferatome in K9, so zeigt sich, dass der Einfluss des
funften Koordinationspartners gegeben ist. Vor allem in der Cu(1)-Cl(3)-
Bindungslange von 2.565(2) A im Gegensatz zur Cu(2)-CI(3) Bindungslange von
2.266(2) A ist dessen Einfluss zu erkennen, da der fiinfte Koordinationspartner die
Elektronendichte am Cu(l)-Atom erhoht. Betrachtet man die Bindungslangen der
Cu-N-Bindungen, so zeigt sich, dass sich diese leicht unterscheiden und in einem
Bereich von 1.973(6) bis 2.203(5) A liegen.

Die Cu20CI-Einheiten in K3 und K9 sind unterschiedlich stark verzerrt. Der Abstand
des CI(3)-Atoms von der Cu20(1)-Ebene betragt fiir K3 1.272 A und fiir K9 0.285 A.

[Cu2(L4-O)BrsDCM] K10 und [Cuz(L4-O)Brs] K11

Wie bereits beim Komplex K5 bestand nun der nachste Schritt darin, dass
verwendete Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-Chlorid gegen Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-Bromid
auszutauschen. Bei ersten Untersuchungen wurden die Komplexe [Cuz(L4-O)Brs]
K10 (Abb. 4.8) und [Cuz(L4-O)Brs] K11 erhalten.

Abb. 4.8: Molekulstruktur (ohne Wasserstoffe) im Kristall von K10 (links) und Cu/N/O/Br/ClI (rechts)
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Bei der Synthese von K10 wurde der Ligand L4-OH in absoluten Tetrahydrofuran
gelést und anschlieend mit Natriumhydrid deprotoniert. Die Umsetzung zum
Komplex fand durch Kupfer(ll)-Bromid statt. Die erhaltenen Einkristalle wurden mit
Hilfe von Rontgenbeugungs-experimenten untersucht, um die Molekulstruktur im

Kristall des Komplexes K10 aufzuklaren

Der Komplex K11 (Abb. 4.9) wurde in der gleichen Synthese erhalten. Nachdem
K10 von der Dichlormethanlésung aus der er kristallisierte abgetrennt wurde, wurde
die Losung aufbewahrt und es kristallisierte K11 zusammen mit K12 aus. Die
Strukturdiskussion von K12 erfolgt im Anschluss.

Abb. 4.9: Molekiilstruktur (ohne Wasserstoffe) im Kristall von K11 (links) und Cu/N/O/Br-Gerlist
(rechts)

Der Komplex K11 kristallisiert in Form von dunkelgriinen nadelférmigen Kristallen
aus und der Komplex K12 als hellgriine kristalline Plattchen. Diese Kristalle waren
miteinander verwachsen und konnten mechanisch nicht voneinander getrennt
werden, um weitere analytische Untersuchungen durchzufiihren. Allerdings gelang

es von beiden Komplexen eine Molekulstruktur im Kristall zu erhalten.

Die Komplexe K10 (Abb. 4.8) und K11 (Abb. 4.9) sind zweikernige Kupfer(ll)-
Komplexe. Hier ist K10 Uber den Sauerstoff des Liganden verbrickt. Im Komplex
K11 hingegen werden die Kupferzentren zusatzlich zum Sauerstoff des Liganden
durch dem Bromid Br(31) verbruckt (viergliedriger Metalla-Heterozyclus). Es handelt
es sich bei dem verbriickenden Bromatom Br(31) um ein Bromatom mit sogenannter
Splitlage. Dadurch sind 87(2)% der Molekile in der Zelle Gber Br(31) und 13(2)%
Uber das Bromatom Br(32) verbrickt. Der Komplex K10 kristallisiert orthorombisch

in der Raumgruppe Pbca und der Komplex K11 monoklin in der Raumgruppe P21/c.
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Beide Komplexe &hneln sich stark und unterscheiden sich darin, dass in K10 die
Bindungslange des verbriickenden Bromatoms Br(3) und dem Kupferatom Cu(1) so
lang ist, dass im Gegensatz zu K11 nur von einer Wechselwirkung zu sprechen ist.
Am Cu(2)-Atom des Komplexes K10 ist gegenuber K11 zusatzlich noch eine
Wechselwirkung zwischen dem Chlor eines Dichlormethanmolekiils und dem Kupfer
zu beobachten. Im Komplex K10 ist das Cu(l)-Atom funffach und Cu(2)-Atom
vierfach koordiniert. Dadurch weist das Cu(1)-Atom eine quadratisch-planare und
das Cu(2)-Atom eine verzerrt trigonal-bipyramidale Koordinationsgeometrie auf. Das
Cu(1)-Atom wird von dem terminalen Bromatom Br(1), dem Sauerstoffatom O(1) des
Liganden und den zwei Stickstoffatomen N(1) und N(2) zweier Dimethylamino-
gruppen koordiniert. Zusatzlich wird es durch das schwacher gebundenen
verbrickenden Bromatom Br(3) koordiniert. Das Cu(2)-Atom hingegen wird dem
terminalen Bromatom Br(2), dem verbrickenden Br(3), dem Sauerstoffatom O(1)
und dem Stickstoffatom N(3) des Pyridins koordiniert. Berechnet man den rs-Wert
nach Gleichung 3.1 fir das Cu(1)-Atom, so ergibt sich ein Wert von 0.604, was
ebenfalls eher fir eine trigonal-bipyramidale Geometrie spricht, jedoch auch eine
verzerrt quadratisch-pyramidale Betrachtungsweise zuldsst. In Tabelle 4.3 sind

ausgewabhlte Bindungslangen und Bindungswinkel des Komplexes K10 aufgefihrt.

Tab. 4.3: Ausgewahlte Strukturparameter des Komplexes K10

Komplex Bindung Bl‘,'ir;]dgin[?&s] Winkel ?/\i/inndkuerl]?"s]-
O(D)-Cu(L)-NQ) 87.3(1)
O(1)-Cu(1)-N(1) 82.4(1)
N(2)-Cu(1)-N(1) 134.2(1)
Cu(1)-0(1) 1.871(3) O(1)-Cu(1)-Br(1) 170.4(1)
Cu(1)-N(2) 2.138(4) N(2)-Cu(1)-Br(1) 98.3(1)
Cu(1)-N(1) 2.173(4) N(1)-Cu(1)-Br(1) 99.0(1)
Cu(1)-Br(1) 2.340(1) N(1)-Cu(1)-Br(3) 111.9
K10 Cu(1)-Br(3) 2.979 N(2)-Cu(1)-Br(3) 105.8
Cu(2)-0(1) 1.911(3) O(1)-Cu(2)-N(3) 79.9(1)
Cu(2)-N@3) 2.020(4) | O(1)-Cu(2)-Br(2) 176.()
Cu(2)-Br(2) 2.3469(7) | N(3)-Cu(2)-Br(2) 99.1(1)
Cu(2)-Br(3) 2.4205(7) | O(1)-Cu(2)-Br(3) 83.9(1)
N(3)-Cu(2)-Br(3) 162.6(1)
Br(2)-Cu(2)-Br(3) 96.7(1)
Cu(l)-0(1)-Cu(2) | 128.2(2)
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Die Koordinationsgeometrie des Cu(2)-Atoms kann erweitert werden und als eine
4+1 Geometrie angesehen werden. Das Chlor eines mit auskristallisierten
Dichlormethanmolekils wechselwirkt jedoch kaum mit dem Cu(2)-Atom. Das Cu(2)-
Atom wird lediglich um 0.094 A aus der quadratisch-planaren eben hinaus in
Richtung des Chloratoms verzerrt. Die Bindungswinkel der verzerrt quadratisch-
planaren Grundebene liegen in einem Bereich von 79.9(1) bis 99.1(1)°. Durch den
berechneten rs-Wert nach Gleichung 3.1, lasst sich dieses Ergebnis zusatzlich
bestétigen. Dieser betragt 0.236 und liegt somit deutlich unter 0.5 und weist somit

eher auf eine quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie hin.

Im Komplex K11 ist das Cu(l)-Atom funffach und das Cu(2)-Atom vierfach
koordiniert. Dadurch weist das Cu(1)-Atom eine verzerrt trigonal-bipyramidale und
das Cu(2)-Atom eine verzerrt quadratisch-planare Koordinationsgeometrie auf. Das
Cu(l)-Atom wird von dem terminalen Bromatom Br(1), dem verbrickenden
Bromatomen mit Splitlage Br(31) und Br(32), dem verbriickenden Sauerstoff O(1)
sowie den zwei Stickstoffatomen N(1) und N(2) zweier Dimethylaminogruppen
koordiniert. Die trigonale Bipyramide wird durch die Atome Br(31) / B(32), N(1) und
N(2) definiert, wobei im weiteren Verlauf dieser Strukturdiskussion nur Br(31) naher
betrachtet werden wird. Die Bipyramide wird axial durch das Bromatom Br(1) und
das verbrickende Sauerstoffatom O(1) komplettiert. Die Bindungswinkel der
trigonal-planaren Ebene um das Kupferatom Cu(1) variieren in K11 von 116.5(1)°
bis 120.1(2)°. Der 15-Wert nach Gleichung 3.2 betragt fir das Cu(1)-Atom 0.662 und

weist somit ebenfalls auf eine trigonal-bipyramidale Geometrie hin.

Dem Cu(2)-Atom fehlt der funfte Koordinationspartner (ein zweites Stickstoffatom),
besitzt aber sonst die gleichen vier Koordinationspartner wie das Cu(1)-Atom. Es
wird mit dem terminalen Bromatom Br(2), dem verbrickenden Bromatom Br(3) dem
verbrickenden Sauerstoffatom O(1) sowie dem Stickstoffatom N(2) eine verzerrt
guadratisch-planare Ebene definiert. Die Bindungswinkel dieser Ebene liegen in
einem Bereich von 80.1(2) bis 99.9(1)°. Somit ist sie ahnlich verzerrt wie die Ebene
in K10. In dieser Ebene ist das Cu(2)-Atom gut zentriert und das Bromatom Br(31)
verzerrt die Ebene leicht. Der berechnete 14-Wert nach Gleichung 3.2 betragt fir das
Cu(2)-Atom 0.128 und deutet somit auf eine leicht verzerrte quadratisch-planaren

Geometrie hin und unterstitzt diese Diskussion. Dariiber hinaus bilden die beiden
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verbrickenden Atome O(1) und Br(31) eine Kante aus, die sich die beiden

Koordinationspolyeder teilen und somit kantenverknipft sind.

In beiden Komplexen ist wieder die Ausbildung eines Funfrings zwischen dem Cu(2)-
Atom, dem Stickstoffatom des Pyridins, einer Cz-Spacereinheit und dem
Sauerstoffatom O(1) zu beobachten. Dies kdnnte ein Grund daflr sein, dass die
Bindung des verbrickenden Bromids und dem Cu(1)-Atom verléangert ist. Somit
kénnte durch den weiteren Einsatz von Pyridin als Donorfunktion auch eine
Verbriickung verhindert werden und ein einkerniger Komplex erhalten werden. In
Tabelle 4.4 sind ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel des Komplexes
K11 aufgefihrt.

Tab. 4.4: Ausgewahlte Strukturparameter des Komplexes K11

Komplex Bindung Bl(’lir;dgin[g':]&s] Winkel ?/\i/?r?kuerl] ?OS]
O())-Cu(L)-NQ) 84.3(2)
O(1)-Cu(1)-N(1) 86.1(2)
N(2)-Cu(1)-N(L) 120.1(2)
O(1)-Cu(1)-Br(1) 167.1(1)
N(2)-Cu(1)-Br(1) 100.1(1)
Cu(1)-0(1) 1.878(3) N(1)-Cu(1)-Br(1) 101.9(1)
Cu(1)-N(2) 2.101(4) | O(1)-Cu(1)-Br(31) 75.9(1)
Cu(1)-N(1) 2.219(4) | N(2)-Cu(D)-Br(31) | 127.4(2)
Cu(1)-Br(1) 2.342(1) | N(1)-Cu(D)-Br(31) | 106.7(2)
K11 Cu(1)-Br(31) 2.668(3) | Br(1)-Cu(1)-Br(31) | 91.2(1)
Cu(2)-0(1) 1.914(3) 0(1)-Cu(2)-N(@3) 80.1(2)
Cu(2)-N@3) 1.984(4) | O()-Cu(-Br2) | 179.8(1)
Cu(2)-Br(2) 2.334(1) N(3)-Cu(2)-Br(2) 99.9(1)
Cu(2)-Br(31) 2.402(4) | O(1)-Cu(2-Br(31) | 82.2(1)
N(3)-Cu(2)-Br(31) | 162.2(2)
Br(2)-Cu(2)-Br(31) | 97.8(1)
Cu(2)-Br(31)-Cu(l) |  80.6(1)
Cu(2)-Br(32)-Cu(l) | 82.9(5)
Cu(l)-O(1)-Cu(2) | 120.0(2)

Die Cu-Br-Bindungslangen der terminal koordinierten Bromide sind in beiden
Komplexen nahezu identisch und variieren lediglich von 2.336(9) bis 2.347(1) A.
Vergleicht man jedoch die Cu(1)-Br-Bindungsléangen der verbriickenden Bromide,
Br(3) in K10 und Br(31) in K11, mit den Langen 2.979 und 2.668(3) A, so zeigt sich
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der deutliche Einfluss des Chlorids vom Dichlormethan und des Funfrings der mit
dem Cu(2)-Atom ausgebildet wird. Denn in K10 wird aufgrund dieser Gegebenheiten
die Bindung verlangert. Auch kénnen Packungseffekte im Kristall hier eine Rolle
spielen. Die Cu-N-Bindungslangen sind beiden Komplexen vergleichbar und liegen
in einem Bereich von 1.984(4) bis 2.219(4) A. Die Cu-O-Bindungsldngen sind
ebenfalls in beiden Komplexen vergleichbar und variieren von 1.871(3) und
1.914(3) A.

Die Cu20Br-Einheiten beider Komplexe sind unterschiedlich stark verzerrt. Der
Abstand des Br(3)-Atoms von der Cu20(1)-Ebene betragt fiir K10 0.391 A und fur
das Br(31)-Atom in K11 0.461 A.

[Cu(HL4-0)Brz] K12

Mit dem Liganden L4-OH konnten bereits die Kupferkomplex K9 bis K11 erhalten
werden. Der Komplex K12 kristallisierte in Form hellgriner Plattchen zusammen mit
K11 aus einer abgetrennten Dichlormethanlosung des Komplexes K10 aus. Durch
Rontgenbeugungsexperimente mit diesen hellgrinen kristallinen Plattchen konnte
die Molekulstruktur im Kristall des Komplexes aufgeklart werden. Der Komplex K12
ist ein einkerniger Kupfer(ll)-Komplex (Abb. 4.10), bei dem die beobachtete
Verbriickung, wie sie in den Komplexen K9 bis K10 beobachtet werden kann,

ausblieb.

'

Br(1)

N(1) @ ‘(5(1)

Abb. 4.10: Moleklstruktur (ohne Wasserstoffe) im Kristall von K12 (links) und Cu/N/O/Br-Gerust
(rechts)

0\

Der Komplex kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1. Das Kupfer(ll)-Zentralatom

ist vierfach koordiniert und wird von zwei terminalen Bromatomen koordiniert.
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Ebenfalls wird es durch den Stickstoff des Pyridins und dem deprotonierten
Sauerstoff des Liganden koordiniert. Durch die zwei terminalen Bromide und dem
Sauerstoff entsteht eine negative Ladungsbilanz von -3. Das Kupfer(ll)-Atom liefert
zwei positive Ladungen, wodurch sich eine Ladungsdifferenz von -1 ergibt. Es
konnte jedoch nicht aus den Daten ein Proton am Stickstoff einer der
Dimethylaminogruppen verfeinert werden. Die Ausrichtung des N(1)-Atoms lasst
jedoch die Vermutung zu, dass dieses protoniert vorliegt und sich eine
intramolekulare O---HN-Wasserstoffbrickenbindung wie in K8 ausbildet. Dieses
Proton am Stickstoff sorgt fir den Ladungsausgleich. Die Koordinationsgeometrie
des Kupfer(ll)-Atoms ist stark verzerrt quadratisch-planar. Die Bindungswinkel der
quadratisch-planaren Ebenen um das Kupfer(ll)-Atom im Komplex variieren fir K12
in einem Bereich von 82.3(5) bis 99.7(4)°. Der berechnete rs-Wert nach Gleichung
3.2 bestatigt dieses Ergebnis und betragt 0.443.

Dieser Wert ist nur geringfiigig kleiner als 0.5, wo ein Ubergang von einer
quadratisch-planaren hin zu einer tetraedrischen Geometrie zu beobachten ist,
sodass auch eine stark verzerrte tetraedrische Geometrie in Betracht gezogen
werden muss. Die Cu-Npy-Bindungslange betragt im Komplex K12 2.001(1) A und
deckt sich somit sehr gut mit den Ergebnissen der Komplexe K10 und K11. Ebenso
verhalt es sich mit den Bindungslangen der terminalen Bromide und der Cu-O-

Bindungsléange.

In Tabelle 4.5 sind ausgewdahlte Bindungslangen und Bindungswinkel des

Komplexes K12 aufgefihrt.

Tab. 4.5: Ausgewahlte Strukturparameter des Komplexes K12

Komplex Bindung E?;r;](étén[%s] Winkel ?/\I/inr?kuer:?"s]-
O(1)-Cu(1)-N(3) 82.3(5)
Cu(1)-0(1) 1.928(1) | O@)-Cu(l)-Br2) | 153.2(3)
Cu(1)-N@) 2.001(1) | N(3)-Cu(l)-Br(2) 99.7(4)
K1z Cu(1)-Br(2) 2.365(4) | O(1)-Cu(1)-Br(1) 93.4(3)
Cu(1)-Br(1) 2398(4) | N@)-Cu(l)-Br(l) | 144.4(4)
Br(2)-Cu(1)-Br(2) 99.6(1)

104 |Seite



4 Kupferkomplexe mit Triaryl-Methanol-Liganden

[Cu(H2L4-0),0Tf]*(OTf) K13-(OTf)

Durch die Komplexe K10 bis K11 zeigte sich, dass es trotz des Austausches des
Kupfersalzes mit Chlorid-Gegenionen zu Bromid-Gegenionen es dennoch zu einer
Verbrickung mit dem Sauerstoff des Liganden L4-OH kommt und zweikernige
Kupferkomplexe erhalten werden. Jedoch lie3 sich erkennen, dass die
Bindungsléangen der Cu-Br-Cu-Briicke verlangert wurden und in K10 sogar 2.979 A
betrug, was aber durchaus den Erwartungen entspricht. Als nachstes wurde wie bei
den Liganden L1-OH bis L3-OH eine Synthese von Kupferkomplexen angestrebt, in
denen auf den Gebrauch von halogenhaltigen Kupfersalzen verzichtet wurde.
Dadurch sollte eine Verbriickung tber ein Halogenidatom unterbunden werden. Zu
diesem Zweck wurden die Liganden L4-OH und L5-OH mit den Kupfersalzen
Tetrakis-(Acetonitril-)Kupfer(l)-Trifluoromethansulfonat (Cu(MeCN)4OTf), Tetrakis-
(Acetonitril-)Kupfer(Il)-Trifluoromethansulfonat  (Cu(MeCN)4OTfz2) und Tetrakis-
(Acetonitril-)Kupfer(l)-Hexafluorophosphat (Cu(MeCN)4PFs) umgesetzt.

Es konnte so das Komplexsalz [Cu(HzL4-O)0Tf]*(OTf) K13-(OTf) erhalten werden.
Der Ligand L4-OH wurde dazu in absoluten Ethanol geldst und anschlieBend mit
Natriumhydroxid deprotoniert. Die Darstellung zum Komplex K13-(OTf) fand durch
die Zugabe von Tetrakis-(Acetonitril-)Kupfer(ll)-Trifluoromethansulfonat statt. Es
konnten Kristalle erhalten werden, welche mittels Réntgenbeugungsexperimenten
untersucht wurden und Molekulstruktur im Kristall aufgeklart werden konnte
(Abb. 4.11 links). In der folgenden Diskussion wird das Komplexkation von
K13-(OTf) als K13 bezeichnet.

‘ s 0(21)
> o ° ’ o
e o 0 o © I H(5)
d ¢ ot o I NG

\ee0 | N@ o) N@y
\\‘ /" M )J ‘() € 'cuy
¢ ‘-{ J"Oﬂ’);ﬁ%(z)
1 \\ o(1) N(1)

Abb. 4.11: Molekulstruktur (ohne CH-Wasserstoffe) im Kristall von K13 (links) Cu/N/O/H-Gerust
(rechts)
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Der Komplex kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1. Das Kupfer(ll)-Zentralatom
wird von zwei Ligandmolekilen koordiniert. Es ist flinffach koordiniert durch zwei
Pyridinstickstoffatome, zwei Sauerstoffatome und axial durch den Sauerstoff eines
Trifluoromethansulfonats. Durch die drei koordinierten negativen Sauerstoffe, einem
weiteren nicht koordinierten Trifluoromethansulfonats und dem zweiwertigen
Kupferatom, lasst sich eine Ladungsdifferenz von -2 ermitteln. Jedoch konnte jeweils
ein Proton an einer der Dimethylaminogruppen der Ligandmolekile verfeinert
werden. Diese sorgen fir den Ladungsausgleich und bilden dariber hinaus zwei

intramolekulare O---HN-Wasserstoffbriickenbindungen aus.

Die Koordinationsgeometrie des Kupfer(ll)-Atoms lasst sich sehr gut als quadratisch-
pyramidal beschreiben. Betrachtet man die Bindungswinkel der quadratisch-
planaren Grundebene dieser Pyramide, so lasst sich erkennen, dass sie in einem
Bereich von 81.5(1) und 97.9(1)° variieren. In Tabelle 4.5 sind ausgewahlte

Bindungsléangen und Bindungswinkel des Komplexkations K13 aufgefuhrt.

Tab. 4.6: Ausgewahlte Strukturparameter des Komplexeskations K13

Komplex- . Bindungs- : Bindungs-
iat?oﬁ Bindung Ian%ue [%\S] Winkel Windkuel %DS]
0(2)-Cu(1)-0(1) 163.8(1)

0O(2)-Cu(1)-N(4) 82.2(1)

O(1)-Cu(1)-N(4) 97.9(1)

232388 122;2; O(2)-Cu()-N(1) | 96.7(2)

Cu)-N@) Lorag | OWCUND | 8L5L)

' N(4)-Cu(1)-N(2) 173.9(1)

K13 Cu(l)-N(Zl) ;.981(3) 0(2)-Cu(l).0@L) 00 701
EL:S)OE(;)) fEZS) O(1)-Cu(1)-0(21) | 105.4(1)

0@2) -+-H(5) 1607 N(4)-Cu(1)-0(21) 90.6(1)

' N(1)-Cu(1)-0(21) 95.5(1)

N(2)-H(2)---O(1) 157.2

N(5)-H(5)---O(2) 165.0

Durch die O-Cu-O- und N-Cu-N-Bindungswinkel von 163.8(1)° und 173.9(1)° wird
deutlich, dass das Kupferatom durch die Koordination des Trifluoromethansulfonats
aus der Ebene heraus um etwa 0.2 A axial verzerrt wird. Die O(21)-Cu(1)-N/O-
Bindungswinkel betragen im Mittel 95.5°. Formal besitzt das Komplexkation K13
einen N20s-Donorsatz und bietet axial die Moglichkeit einer weiteren Koordination.
Die quadratisch-pyramidal Geometrie wird durch einen rs-Wert nach Gleichung 3.1
von 0.168 bestétigt.
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Die Cu-Npy-Bindungslangen betragen im Komplexkation 1.981(3) bzw. 1.973(3) A
und decken sich somit sehr gut mit den Ergebnissen der Komplexe K9 bis K12.
Ebenso verhalt es sich mit den Cu-O-Bindungslangen der quadratisch-planaren
Grundebene, welche in einem Bereich von 1.927(3) bis 1.933(3) A liegen und
nahezu identisch sind. Die Cu(1)-O(21)-Bindungslange hingegen ist ca. 0.4 A langer
und betragt 2.385(3) A. Die zwei intramolekular ausgebildeten O---HN-Wasserstoff-
briickenbindungen besitzen eine O-H-Bindungslange von 1.607 bzw. 1.668 A,
wodurch sie stabiler und starker sind als die N---HO-Wasserstoffbriickenbindungen
der Liganden L1-OH bis L3-OH. Die N-H-O-Bindungswinkel der in K13
beobachteten Briicken betragen dabei 157.2 und 165.0°.

[Cu(L5-O)Cl3] K14

Durch die Erfahrungen mit den tripodal tetradentaten Liganden L1-OH bis L3-OH
wurde auch die Modifizierung des Liganden L4-OH angestrebt. Es wurden die
Dimethylaminofunktionen durch Methylthioetherfunktionen ausgetauscht. Der
daraus erhaltene Ligand ((0-SMeP")2(Py)MeOH) L5-OH wurde anschlieBend auch

in verschiedenen Experimenten mit verschiedenen Kupfersalzen umgesetzt.

Hierbei wurde der Ligand in Tetrahydrofuran mit Natriumhydrid und Kupfer(ll)-
Chlorid umgesetzt. Es konnten so griine nadelférmige Kristalle erhalten werden und
die Molekdlstruktur im Kristall des Komplexes aufgeklart werden (Abb. 4.12).

Abb. 4.12: Molekdulstruktur (ohne Wasserstoffe) im Kristall von K14 (links) und Cu/N/O/S/CI-Gerust
(rechts)

Der Komplex K14 ist ein zweikerniger Kupfer(ll)-Komplex, bei dem es erneut zu
einer Verbriuckung tber ein Chloratom und dem Sauerstoff des Liganden kommt
(vielgliedriger Metalla-Heterozyclus). Der Komplex kristallisiert monoklin in der
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Raumgruppe C2/c. Das Cu(1)- und das Cu(2)-Atom sind vierfach koordiniert,
wodurch sie eine quadratisch-planare Koordinationsgeometrie aufweisen. Diese ist
bei dem Cu(2)-Atom starker verzerrt als die des Cu(1)-Atoms. Das Cu(1)-Atom wird
in K14 von dem terminalen Chloratom CI(1), dem verbriickenden Chloratom CI(3)
sowie vom verbrickenden Sauerstoff O(1) des Liganden koordiniert. Der vierte
Koordinationspartner ist das Stickstoffatom N(1) des Pyridins und Uber den
Sauerstoff O(1) und einer C2-Spacer-Einheit wird erneut ein stabiler Funfring
ausgebildet. Das Cu(2)-Atom wird terminal durch ein Chloratom CI(2) sowie das
verbrickenden Chloratom CI(3) und das Sauerstoff O(1) koordiniert. Der vierte
Koordinationspartner ist der Schwefel S(2) einer Methylthioetherfunktion. Die zweite

Methylthioetherfunktion koordiniert an keines der beiden Kupferatome.

Die Bindungswinkel der quadratisch-planaren Ebene variieren von 82.1(1) bis
99.7(1)°. Es lasst sich fur das Cu(1)-Atom nach Gleichung 3.2 ein 14-Wert von 0.136
berechnen. Dieser bestatigt das Ergebnis der Diskussion einer quadratisch-planaren
Koordinationsgeometrie. Es zeigt sich, dass die quadratisch-planare Koordination
des Cu(2)-Atoms wesentlich starker verzerrt ist, als die des Cu(1l)-Atoms. Hier

betragt nach Gleichung 3.2 der errechnete r4-Wert 0.214.

In Tabelle 4.7 sind ausgewdahlte Bindungslangen und Bindungswinkel des
Komplexes K14 aufgefihrt.

Tab. 4.7: Ausgewahlte Strukturparameter des Komplexes K14

Komplex Bindung E?;r;}(éuen[%\s] Winkel l?/\llinndkuer:%os]-

O(1)-Cu(1)-N(1) 82.1(1)

O(1)-Cu(1)-Cl(1) 176.7(1)

N(1)-Cu(1)-CI(1) 99.7(1)

gﬁgﬁg i'géig O(1)-Cu(1)-CI(3) 82.6(1)

Cu(1)-Cl(1) 2'213(9) N(1)-Cu(1)-CI(3) 164.1(1)

Cu(1)-CI(3) 2:297(1) CI(1)-Cu(1)-CI(3) 95.4(1)
o Cu(2)-0(1) 1.934(2) O(1)-Cu(2)-Cl(2) 161.3(1)
Cu(2)-Cl(2) 2.196(1) O(1)-Cu(2)-S(2) 88.0(1)

Cu(2)-s(2) 2.315(1) Cl(2)-Cu(2)-s(2) 95.9(1)

Cu(2)-Cl(3) 2'344(1) O(1)-Cu(2)-CI(3) 81.1(1)

' Cl(2)-Cu(2-CI(3) | 955(1)

S(2)-Cu(2)-CI(3) 168.6(1

Cu(1)-Cl(3)-Cu(2) 85.8(1)
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Die Cu-CI-Bindungslangen der terminalen Chloratome betragen 2.213(9) bzw.
2.196(1) A und sind damit sehr gut mit denen in den Komplexen K1 bis K4
vergleichbar. Die Cu-Cl(3)-Bindungslangen sind mit 2.297(1) und 2.344(1) A nahezu
gleich lang. Die Cu-Npy-Bindungslange betragt im Komplex K14 1.964(2) A und
deckt sich sehr gut mit den Ergebnissen der Komplexe K9 bis K13-(OTf). Ebenso
verhalt es sich mit den Cu-O-Bindungslangen, welche in eine Lange von 1.920(2)
und 1.934(2) A aufweisen. Die Cu2OCI-Einheit ist nur sehr leicht verzerrt. Der
Abstand des CI(3)-Atoms von der Cu20(1)-Ebene betragt fur K14 0.181 A.

[Cus(L5-O)Bre] K15

Der nachste Schritt bestand nun darin, dass verwendete Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-
Chlorid (K14) gegen Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-Bromid auszutauschen. Dabei wurde
der Komplex [Cua(L5-O)Brs] K15 erhalten. Der Ligand L5-OH wurde in absoluten
Tetrahydrofuran geldst und anschlieRend mit Natriumhydrid deprotoniert. Die
Umsetzung zum Komplex fand durch Kupfer(ll)-Bromid statt. Es konnten Kristalle
erhalten werden und die Molekulstruktur im Kristall des Komplexes aufgeklart
werden (Abb. 4.13).
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Abb. 4.13: Molekdlstruktur (chne Wasserstoffe) im Kristall von K15

Der Komplex K15 ist ein vierkerniger Kupfer(ll)-Komplex. Hierbei dimerisieren zwel
zweikernige Kupfer(ll)-Komplexmolekile tber zwei Bromidbriicken eines jeweils
terminal gebundenen Bromids. Wie zuvor kommt es bei den einzelnen
Komplexmolekilen zur Verbrickung (viergliedriger Metalla-Heterozyclen), welche
Uber den Sauerstoff des Liganden und einem Bromid erfolgt. Er kristallisiert monoklin
in der Raumgruppe Cc. Jedes der Komplexmolekulle ahnelt stark dem Komplex K11,

aber unterscheidet sich darin, dass zwei Dimethylaminogruppen als
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Koordinationspartner gegen zwei Methylthioethergruppen ausgetauscht wurden.
Beide Komplexmolekile lassen sich durch ein Inversionszentrum, welches in der
Mitte der Bromidbricken lokalisiert ist, ineinander Uberfuhren. Daher wird im
folgenden Verlauf dieser Diskussion nur auf eines der Komplexmolekile
eingegangen werden. Die folgende Abbildung (Abb. 4.14) zeigt zur besseren
Ubersicht nur das Cu/N/O/S/Br-Gerust beider Komplexmolekiile.
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Abb. 4.14: Cu/N/O/S/Br-Geriist von K15
Das Cu(1)-Atom und das Cu(2)-Atom sind im Komplex K15 funffach koordiniert. Das
Cu(1)-Atom weist eine verzerrt trigonal-bipyramidale Koordinationsgeometrie auf.
Die Koordinationsgeometrie des Cu(2)-Atoms lasst sich am ehesten als quadratisch-
pyramidal beschreiben. Durch die schwache Verbriickung des Kupfers mit einem
Bromid des zweiten Komplexmolekils kann dieses Bromid als filnfter
Koordinationspartner angesehen werden. Die trigonal-planare Grundebene wird
beim Cu(l)-Atom von den koordinierten Schwefelatomen S(1) und S(2) der
Methylthioether sowie dem verbrickenden Bromatom Br(2) definiert. Der
verbrickende Sauerstoff O(1) und das terminal koordinierte Bromatom Br(1)
komplettieren axial die trigonal-planare Bipyramide. Beim Cu(2)-Atom definiert sich
die quadratisch-planare Grundebene Uber das terminal gebundene Bromatom Br(4),
das verbriickende Sauerstoff O(1), das verbrickende Bromatom Br(2) sowie das
Stickstoffatom N(1) des Pyridins. Hier wird die quadratisch-planare Pyramide durch
das axial schwach koordinierte terminale Bromatom Br(3) am Cu(3)-Atom
komplettiert. Daher lasst sich im Fall des Cu(2) Atoms auch von einer 4+1
Koordination sprechen. Durch eine gedachte Kante durch die Atome O(1) und Br(2)

sind diese zwei Koordinationspolyeder zusatzlich kantenverknipft.
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Werden die Bindungswinkel der trigonal-planaren Grundebene genauer betrachtet,
so lasst sich erkennen, dass sie fir das Cu(1)-Atom in einem Bereich von 113.4(1)
und 121.0(1)° variieren. Die Bindungswinkel der quadratisch-planaren Grundebene
um das Cu(2)-Atom liegen in einem Bereich von 79.5(4) bis 100.2(3)° und zeigen,

dass die Geometrie stark verzerrt ist (Tab. 4.8).

Zur besseren Ubersicht wurden in der Tabelle 4.8 nur die Bindungswinkel und
Bindungslangen eines der Komplexmolekiile von K15 aufgelistet. Ebenfalls sind die

Bindungswinkel und Bindungslangen der Bromidbriicken zwischen den Molekilen

aufgefinhrt.
Tab. 4.8: Ausgewdhlte Bindungslangen des Komplexes K15
Komplex Bindung ?;T]dguen[%s] Winkel I?Ailinndkuerllg?%-
o)-Cu)-Br(1) | 1751(3)
O(1)-Cu(1)-S(1) 74.7(3)
Br(1)-Cu(1)-S(1) | 101.1(1)
O(1)-Cu(1)-S(2) 87.7(3)
Br(1)-Cu(1)-S(2) 96.4(1)
S(1)-Cu(1)-S(2) 115.8(2)
O(1)-Cu(1)-Br(2) 77.0(3)
Cu(1)-0(1) 1.938®) | 1) cu)Br@) | 103.6(9)
Cu(1)-Br(1) 2.344(2)
U5 paan | SOCUMBIE) | 12100)
Cu)S2) paosy | SQCUMBIE) | 11340)
' O(1)-Cu(2)-N(1) 79.5(4)
Cu(1)-Br(2) 2590@) |5 curBr) | 170.8@)
K15 Cu(2)-0(1) L9189 | \(1)-cu(2)-Br(4 100.2(3
Cu(2)-N(1) 2.013(1) (1)-Cu(2)-Br(4) -2(3)
iy 3 90 O(1)-Cu(2)-Br(2) 80.9(3)
u(2)-Br(4) 390 Niy-cuerBr2) | 150.7(3)
Cu(2)-Br(2) 2.4522) | o cue)Br2) | 98.4(1)
Cu(2)-Br(3) 2892(2) | 5y cuoyBrd) | 101.003)
Cu(3)-Br(4) 2.877(2) '
N(1)-Cu(2)-Br(3) 96.8(3)
Br(4)-Cu(2)-Br(3) | 88.2(1)
Br(2)-Cu(2)-Br(3) | 91.7(1)
Cu(2)-Br2-Cu(l) | 81.1(1)
Cu(3)-Br(3)-Cu(2) 91.5(1)
Cu(2)-Br(4)-Cu(3) | 91.8(1)
Cu(3)-Br(5)-Cu(4) 80.7(1)

Betrachtet man den Br-Cu-O-Bindungswinkel des Cu(1)-Atoms von 175.1(3)° wird
deutlich, dass hier die trigonal-planare Bipyramide nur schwach verzerrt ist. Anders
verhalt es bei den Basiswinkeln der quadratisch-planaren Pyramide des Cu(2)-
Atoms. Hier variieren die Winkel im Bereich von 88.2(1) und 101.0(3)°, was den
Schluss zulasst, dass die Geometrie hier starker verzerrt ist. Der N-Cu-Br- und der
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Br-Cu-O-Bindungswinkel des Cu(2)-Atoms von 159.7(3) und 170.8(3)° zeigen, dass
die quadratisch-planare Ebene nicht ganz planar ist, was durch die Wechselwirkung
bzw. Verbriickung zum Bromatom Br(3) bedingt ist. Das Kupferatom wird um etwa
0.15 A axial aus der quadratisch-planaren Grundebene heraus verzerrt. Ebenso
lassen sich zur Uberprifung der Geometrie die 1s-Werte nach Gleichung 3.1 fir
beide Kupferatome berechnen. Fir das Cu(1)-Atom ergibt sich ein Wert von 0.901
und fur das Cu(2)-Atom ein Wert von 0.185. Diese Werte sprechen fir das Cu(1)-
Atom gut fur eine trigonal-bipyramidale und fur das Cu(2)-Atom fir eine quadratisch-
planare Koordinationsgeometrie. Es lasst sich erkennen, dass die Cu2BrO-Einheit
des Komplexmolekils verzerrt quadratisch planar ist. Der Abstand des Br(2)-Atoms
zur Cu20-Ebene betragt 0.814 A.

Die Cu-Npy-Bindungslange betragt im Komplex 2.031(3) A und deckt sich somit sehr
gut mit den Ergebnissen der Komplexe K9 bis K13. Ebenso verhalt es sich mit den
Cu-0O-Bindungslangen der quadratisch-planaren Grundebene, welche in einem
Bereich von 1.918(9) bis 1.938(8) A liegen und nahezu identisch sind. Die Cu-S-
Bindungsléangen sind mit 2.384(4) und 2.421(4) A mit denen in den Komplexen K8
und K14 vergleichbar.
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4.5 UV/Nis-und Emissionsspektroskopie der Komplexe K9-K15

UV/Vis-Spektroskopie von K9 und K10

Die Absorptionsspektren der Komplexe K9 und K10 dhneln sich wegen vergleichbar
ligandzentrierter Charge-Transfer-Ubergéange und Ligand-Metall-Charge-Transfer-
Ubergange (Abb. 4.15). Die Absorptionsbanden bei 262 (K9) und 263 nm (K10)
konnen jeweils einem m—m*-LLCT-Ubergang zugeordnet werden. Die
Extinktionskoeffizienten dieser Ubergange liegen bei 19100 bzw. 10400 Mt.cm™.
Die Absorptionsbanden bei 348 nm (3100 M*-cm') und 430 nm (1500 M-t-cm™) in
K9 konnen jeweils einem N(o)—Cu"-LMCT-Ubergang zugeordnet werden.
Allerdings lasst sich die Bande bei 302 nm (10900 Mt.cm™) in K10 aufgrund des
hohen Extinktionskoeffizienten besser einem m—m*-LLCT-Ubergang zuordnen als
einem N(0)—Cu'-LMCT-Ubergang. Der Komplex K10 zeigt dariiber hinaus zwei
schwéachere Absorptionsbanden bei 394 nm (2800 M*-cm?) und 495 nm (1000
M1.cm?), welche zu zwei N(0)—Cu"-LMCT-Ubergangen gehoren kénnten. Weiter
deuten in beiden Komplexen zwei schwache Banden bei 767 (K9) und 785 nm (K10)
mit Extinktionskoeffizienten von 500 M*.cmt auf jeweils einen Cu(d)—Cu(d)-

Ubergang hin.
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Abb. 4.15: UV/Vis-Spektren von K9 (blau) und K10 (rot)
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Die Messungen fanden in absoluten Acetonitril bei Raumtemperatur statt. Die

Konzentrationen der Losungen betrugen 1-10“mol-Lt. Die beobachteten

Absorptionsbanden und zugehdrigen Extinktionskooeffizienten der Komplexe sind

in der Tabelle 4.9 aufgefuhrt.

Tab. 4.9: UV/Vis-Ubergange von K9 und K10

Wellenlange

Extinktionskoeffizient

Komplex Ubergang Anm] £[M.cm ]
T 262 19100
N(o)—Cu"-LMCT 348 3100
K9

N(o)—Cu"-LMCT 430 1500

Cu(d) —Cu(d) 767 500
T 263 10400

m—1m* | N(o)—Cu'-

LMCT 302 10900

K10 N(0)—Cu"-LMCT 394 2800
N(0)—Cu'-LMCT 495 1000

785 500

Cu(d) —»Cu(d)
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UV/Vis- und Emissionsspektroskopie von K13:(OTf)

Das Absorptionsspektrum des Komplexsalzes K13-(OTf) zeigt zwei Charge-
Transfer-Ubergange (Abb. 4.16). Die Messung fand in absoluten Acetonitril bei
Raumtemperatur statt. Die Konzentration der untersuchten Acetonitrillésung betrug

1-10% mol-L1.
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| —— K13%(OTf) MeCN 10
250
50000
200 -
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=,
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225 250 275 300 325 350 375 400
Anm]
Abb. 4.16: UV/Vis-Spektrum von K13-(OTf)
Die Absorptionsbande bei 263 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von etwa
17600 Mt.cm?® konnte einem m—m*-LLCT-Ubergang zugeordnet werden. Die
Absorptionsbanden bei 625 nm mit einem schwachen Extinktionskoeffizienten von
etwa 100 M1.cm? stimmt gut mit einem Cu(d)—Cu(d)-Ubergang uberein. Die
beobachteten Absorptionsbanden und zugehdrigen Extinktionskoeffizienten des

Komplexsalzes sind in der Tabelle 4.10 aufgefuhrt.

Tab. 4.10: UV/Vis-Ubergange von K13-(OTf)

Komplex- Ubergang Wellenlange | Extinktionskoeffizient
salz A[nm] g[Mt.cm?]
m—m* 263 17600
K13-(OTf)
Cu(d) —Cu(d) 625 100

Die Emissionseigenschaften des Komplexsalzes K13-(OTf) wurden mittels
Fluoreszenz-Spektroskopie untersucht. Die dort detektierten Absorptionsbanden
wurden auf Emissionen untersucht. Hierzu wurden das Komplexsalz in Acetonitril
gelost und eine Losung mit einer Konzentration von 1-104 mol-L* hergestellt. Das

Komplexsalz zeigt jedoch keine detektierbare Emissionsbande.
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UV/Vis- und Emissionsspektroskopie von K15

Fur die UV/Vis-Spektroskopische Untersuchung von K15 (Abb. 4.17) wurde der
Komplex in absoluten Acetonitril gelost. Die Konzentration dieser Losung betrug
1-10* mol-L™.
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Abb. 4.17: UV/Vis-Spektrum von K15

Die beobachteten Absorptionsbanden und zugehérigen Extinktionskooeffizienten

des Komplexes sind in Tabelle Tab. 4.11 aufgefuhrt.

Tab. 4.11: UV/Vis-Ubergéange von K15

Komblex Uberaan Wellenlange | Extinktionskoeffizient
P gang A[nm] e[Mt.cm
m—m* 263 35500
N(o)—Cu"-LMCT 360 3500
K15
S(o, m)—Cu"-LMCT 432 1500
Cu(d) —Cu(d) 637 700

Die Messung wurde bei Raumtemperatur durchgefuhrt und das Spektrum zeigte
eine starke Absorptionsbande bei 263 nm die einem m—m*-LLCT-Ubergang
zugeordnet werden kann. Der Extinktionskoeffizient dieses Ubergangs betragt
35500 Mt.cmt. Weiter konnten zwei schwache Absorptionsbanden bei 360 und

432 nm beobachtet werden die einem N(0)—Cu"-LMCT-Ubergang bzw. einem
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S(o, m)—Cu"-LMCT-Ubergang zugeordnet werden koénnen. Die Extinktions-
koeffizienten dieser Ubergange liegen bei 3500 bzw. 1500 M1.cm1. Auch in diesem
Komplex lasst sich ein sehr schwacher Cu(d)—Cu(d)-Ubergang bei etwa 637 nm mit
einem Extinktionskoeffizienten von 700 M-t-cm beobachten.

Die Emissionseigenschaften des Komplexes K15 wurden mittels Fluoreszenz-
Spektroskopie untersucht. Hierzu wurde die im Voraus durchgefiihrte Untersuchung
mittels UV/Vis-Spektroskopie berlcksichtigt. Die dort detektierten Absorptions-
banden wurden auf Emission untersucht. Hierzu wurden der Komplex in Acetonitril
geldst und eine Losung mit einer Konzentration von 1-10° mol-L* hergestellt. Der
Komplex zeigte zwei starke Emissionsbanden bei etwa 490 und 530 nm (Abb. 4.18).
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Abb. 4.18: Fluoreszenz-Spektren des Komplexes K15 (Aex = 259 nm)

Vermutlich tiberlagern sich im UV/Vis-Spektrum zwei m—m*-LLCT-Ubergange deren

Elektronen hier nun wieder ihre Grundzustande zuriickfallen.
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5 Kupferkomplexe mit aromatisch verbrickten

Triaryl-Methanol-Liganden

5.1 Synthetische Aspekte der Liganden L6-OH bis L10-OH

Um die Mdglichkeit einer Verknipfung von zwei oder mehrerer einkerniger
Kupferzentren zu untersuchen, wurden neue tripodal tridentate Liganden auf Basis
von Triaryl-Methanol entwickelt, welche zwei Donorséatze Uber eine aromatische
Briicke miteinander verbinden. So sollte untersucht werden, ob diese Liganden sich
dazu eignen, eine Verknupfung des Cuwm- und des Cun-Zentrums der PHM und der
DBH zu ermdglichen. Hierfir wurden verschiedene aromatische Di- und
Tricarboxylate in einer Grignardreaktion wie auch bei den Liganden L1-OH bis  L5-

OH, umgesetzt. Dadurch konnten funf weitere Liganden erhalten werden (Abb. 5.1).

R .
R: NMe,
HO
L6-OH Z
% NM62
R
R R
R
L7-OH L8-OH
R
R R
\ N
L9-OH L10-OH
Z R R R

Abb. 5.1: Synthetisierte aromatisch verbriickte Triaryl-Methanol-Liganden L6-OH bis L10-OH

Diese sollten sowohl spektroskopisch als auch strukturell charakterisiert werden.
Insbesondere ihre komplexchemischen Eigenschaften wurden untersucht und die

neuen Liganden mit Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-Salzen umgesetzt. Die Liganden
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L7-OH bis L9-OH wurden von Golovanov im Rahmen seiner Bachelorarbeit unter
meiner Betreuung synthetisiert und untersucht und werden im Kontext dieser Arbeit
nochmals genauer betrachtet. Es konnten vier Liganden mit einem Phenylring
synthetisiert werden, welcher als Verbrickung zwischen den Donorfunktionen der
Liganden fungiert. Dadurch konnten die Liganden L6-OH bis L8-OH und L10-OH
erhalten werden. Zusatzlich konnte der Ligand 1,5-((o-NMe2Ph)2MeOH)2Py L9-OH
dargestellt werden, welcher die Donorfunktionen nicht Gber einen Phenylring,
sondern Uber einen Pyridinring verknupft. Dieser tragt somit eine weitere

Donorfunktion, die in einem Komplex koordinieren kénnte.

5.2 Molekulstruktur von L6-OH

Der Ligand 1,4-((o-NMe2P")>2MeOH)2Ph L6-OH konnte als Einkristall erhalten
werden und wurde mittels Rontgenbeugungsexperimenten untersucht, um seine
Molekulstruktur im Einkristall aufzuklaren (Abb. 5.2).
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Abb. 5.2: Molekiilstruktur (ohne CH-Wasserstoffe) im Kristall von L6-OH

Der Ligand L6-OH kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2i/c. Die
Dimethylaminogruppe weist eine stark verzerrte trigonal-planare Geometrie auf, was
fur einen sp3-hybridisierten Stickstoff zu erwarten ist. Durch den Raumanspruch des
freien Elektronenpaares am Stickstoff wird die Geometrie verzerrt. Dies konnte auch
bereits in den Liganden L1-OH, L2-OH und L3-OH beobachtet werden. Fir die

Kristallisation wurde der Ligand in Dichlormethan gel6st und anschlie3end Uber
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Gasphasendiffusion Diethylether eindiffundiert, wobei farblose nadelférmige
Kristalle erhalten wurden. Werden die Bindungslangen der Dimethylaminogruppen
néher betrachtet, so fallt auf, dass diese in einem Bereich von 1.434(3) A bis
1.475(4) A liegen und damit dem theoretischen Literaturwert eines sp3-hybridisierten
Stickstoffes entsprechen.’>”1 Auch die Bindungswinkel weichen kaum voneinander
ab. So liegen die C-N-C-Bindungswinkel alle in einem Bereich von 110.4(3)° und
113.8(2)° (siehe Tab. 5.1). Die sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome C(1) und C(8)
weisen eine tetraedrische Geometrie auf. Im Mittel betragen die O-C-C-
Bindungswinkel in L6-OH 110.5 fur C(1) und 108.4° fur C(8). Sie entsprechen so
sehr gut dem idealtypischen Tetraederwinkel und sind mit denen der Liganden L1-
OH bis L3-OH vergleichbar (L1-OH 107.2°, L2-OH 108.8° und L3-OH 109.5°). In der
folgenden Tabelle 5.12 sind einige wichtige ausgewahlte Strukturparameter des
Liganden L6-OH aufgefuhrt.

Tab. 5.1: Ausgewahlte Strukturparameter des Liganden L6-OH

Ligand Bindung Blgr]]dguen[%\s] Winkel ?/\I/?ndkuerl] g[gos]
o)< 1.434(3)
0(2)-C(2) 1.440(3) | C(26)-N(1)-C(27) | 112.003)
N(1)-C(26) 1.442(3) | C(26)-N(1)-C(28) | 113.8(2)
N(L)-C(27) 1455(4) | C(27)-N(1)-C(28) | 111.2(3)
N(1)-C(28) 1.460(4) | C(38)-N(2)-C(36) | 113.6(3)
N(2)-C(38) 1.458(4) | C(38)-N(2-C(37) | 111.4(3)
N(2)-C(36) 1.458(4) | C(36)-N(2)-C(37) | 110.4(2)
N(2)-C(37) 1.475(4) | C(46)-N(3)-C(48) | 113.0(3)

L6-OH N(3)-C(46) 1.446(4) | C(46)-N(3)-C(47) | 112.8(2)
N(3)-C(48) 1.456(4) | C(48)-N(3)-C(47) | 111.2(2)
N(3)-C(47) 1.459(4) | C(56)-N(4)-C(57) | 112.7(2)
N(4)-C(56) 1.453(3) | C(56)-N(4)-C(58) | 112.7(2)
N(4)-C(57) 1.462(4) | C(57)-N(4)-C(58) | 111.5(3)
N(4)-C(58) 1.463(4) | O(1)-H(L)---N(1) 147.8
N(1) --H(1) 1.887 0(2)-H() --N(@) 148.6
N(4) --H(2) 1.873

Zudem wurden auch in NMR-Untersuchungen des Liganden (siehe Kap. 5.3) zwei
postulierte N---HO-Wasserstoffbrickenbindungen durch diese Réntgenbeugungs-
experimente bestétigt. Die N(1)-H(1)- und N(4)-H(2)-Bindungslangen sind mit
1.887 A kiirzer als die der Liganden L1-OH bis L3-OH (1.947,1.917 A und 1.896 A).
Die O-H-N-Bindungswinkel sind jedoch mit denen der zuvor vorgestellten Liganden
L1-OH bis L3-OH vergleichbar und betragen 147.8° bzw. 148.6°.
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5.3 NMR-Spektroskopie von L6-OH

Der Ligand 1,4-((o-NMe2P")2MeOH)2Ph L6-OH wurde NMR-spektroskopisch
untersucht (Abb. 3.22). Das 'H-NMR-Spektrum in Chloroform-d1 zeigt wie in L1-OH,
L2-OH und L3-OH, dass sich auch in L6-OH eine N---HO-Wasserstoff-
briickenbindung ausbildet.
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Abb. 5.3: TH-NMR-Spektrum von L6-OH bei 303 K
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Dabei wechselwirkt die Bricke immer nur mit einer der Dimethylaminogruppen und
schrankt deren freie Drehbarkeit ein. Die zweite Dimethylaminogruppe ist jedoch
weiterhin in ihrer Drehbarkeit uneingeschrankt, wodurch auch ein scharfes Singulett
fur die Methylprotonen dieser Gruppe zu beobachten ist. Gleichzeitig wird das
Protonen der Hydroxygruppen durch die Ausbildung der N---HO-Wasserstoff-
briickenbindung stark entschirmt und zu tiefen Feld verschoben, was den

Erwartungen und bisherigen Erfahrungen dieser Systeme entspricht.

Ebenfalls ist keine Verbreiterung der Signale, wie in L2-OH und L3-OH zu
beobachten, was dafur spricht, dass der Austausch der Briicken zwischen den
Dimethylaminogruppen so schnell ist, dass diese im zeitlichen Mittel des NMRs nicht
erfasst werden kdnnen.
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5.4 Kupferkomplexe mit L6-OH bis L10-OH

[Cu4(L6-O)Cla(EtO)2] K16

Durch Experimente mit verschiedenen Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-Salzen,
Losungsmitteln und Basen konnte mit dem Liganden L6-OH bisher der Komplex
[Cua(L6-0O)Cla(EtO)2] K16 erhalten werden. Jedes der zwei Kupferzentren ahnelt
sehr stark dem Komplex K1 und kann mit diesem verglichen werden. Bei der
Synthese wurde der Ligand L6-OH in absoluten Ethanol geldst und anschlie3end
mit Natriumhydroxid deprotoniert. Die Umsetzung zum Komplex fand durch
Kupfer(ll)-Chlorid statt. Es konnten Kristalle erhalten werden und die Molekulstruktur

im Kristall des Komplexes aufgeklart werden (Abb. 5.4).

Abb. 5.4: Molekdlstruktur (ohne Wasserstoffe) im Kristall von K16

Der Komplexe K16 ist ein vierkerniger Kupfer(ll)-Komplex, wobei es zwei
Koordinationszentren mit je zwei Kupferatomen gibt. Diese beiden Zentren lassen
sich durch ein im verbriickenden Phenylring des Liganden lokalisierten
Inversionszentrums ineinander Uberfihren. Daher wird in der folgenden Struktur-
diskussion nur das Zentrum mit den Kupferatomen Cu(1) und Cu(2) betrachtet und

diskutiert werden.

Der Komplex kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c. Es kristallisieren noch
ein Molekul Dichlormethan und ein Molekll Diethylether aus, wobei letzteres mit
SQEEZE behandelt worden ist. Das Cu/N/O/CI-Gerust des Komplexes ahnelt stark
dem Komplex K21. Es unterscheidet sich darin, dass zwei statt drei
Dimethylaminogruppen als Koordinationspartner der Kupfer(ll)-Atome zur
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Verfligung stehen. Terminal sind jeweils ein Chlorid gebunden und die Kupferatome
sind jeweils vierfach koordiniert (Abb. 5.5). Hier sind beide Kupferatome verzerrt
qguadratisch-planar koordiniert, wobei die Koordinationsumgebung des Cu(1)-Atoms
starker verzerrt zu sein scheint als die des Cu(2)-Atoms. Anders als im Komplex K1
ist hier keines der Kupferatome durch eine zusatzliche Koordination einer weiteren
Dimethylaminogruppe gekennzeichnet, da diese hier nicht vorhanden ist. In der
folgenden Abbildung (Abb. 5.5) ist das Cu/N/O/CI-Gerust eines der Kupferzentren
im Komplex K16 dargestellt.

N(1)

Abb. 5.5: Cu/N/O/CI-Gerlist von K16

Das Cu(1)-Atom wird terminal von dem Chloratom CI(1) koordiniert. Zuséatzlich ist
auch das Stickstoffatom N(1) einer Dimethylaminogruppe koordiniert. Die
guadratisch-planare Koordination wird von den zwei Sauerstoffatomen O(1) und
0O(2) komplettiert. Diese verbriicken das Cu(1)-Atom mit dem Cu(2) Atom was
ebenfalls von einem terminalen Chloratom und einem Stickstoffatom koordiniert wird
(viergliedriger Metalla-Heterozyclus). Durch eine gedachte Kante durch die Atome

O(1) und O(2) sind diese zwei Koordinationspolyeder zusatzlich kantenverknipft.

Mit Betrachtung der Bindungswinkel der quadratisch-planaren Grundebene um das
Cu(1)-Atoms, so fallt auf, dass sie in einem Bereich von 76.2(1) und 100.4(1)°
variieren. Der O(2)-Cu(1)-N(1)- und der O(1)-Cu(1)-Cl(1)-Bindungswinkel betragen
150.7(1) und 169.5(1)° und zeigen deutlich, dass die quadratisch-planare
Koordinationsgeometrie des Cu(1)-Atoms verzerrt ist. Beim Cu(2)-Atom verhalt es
sich ahnlich, jedoch sind dort die O(2)-Cu(2)-N(2)- und der O(1)-Cu(2)-CI(2)-
Bindungswinkel mit 160.3(1) und 173.0(1)° zusammen gesehen n&her am
idealtypischen Wert von 180°. Die Bindungswinkel der quadratisch-planaren Ebene
um das Cu(2)-Atom liegen in einem Bereich von 75.9(1) bis 101.2(1)°. In Tabelle 5.2
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sind zur besseren Ubersicht nur die Bindungswinkel und Bindungslangen eines der

Kupferzentren von K16 aufgelistet.

Tab. 5.2: Ausgewahlte Bindungslangen des Komplexes K16

Komplex Bindung ?;r;]dgin[gi] Winkel ?/\I/?r?kuerl]%"s]_

O(1)-Cu(1)-0(2) 76.2(1)

O(1)-Cu(L)-N(1) 87.6(1)

0(2)-Cu(l)-N@) | 150.7(1)

Cu(1)-0(1) 1.895(2) | O(1)-Cu@)-Cl(l) | 169.5(1)

Cu(1)-0(2) 1.944(3) | O()-Cu(l)-Ci(l) | 100.4(1)

Cu(L)-N(1) 2102(3) | N(1)-Cu(1)-CI(1) 99.5(8)

Cu(1)-CI(L) 2195(1) | O(1)-Cu(2)-0(2) 75.9(1)

K16 Cu(2)-0(1) 1.906(2) | O(L)-Cu(2)-N() 85.7(1)
Cu(2)-0(2) 1.9432) | O@)-Cu@-N@) | 160.3(1)

Cu)-NE) 2053(3) | O@)-Cu@-Cl2) | 173.0(7)

Cu@)-cl(2) 2195(1) | O(2)-Cu(2)-Cl(2) 97.4(1)
N@)-Cu2)-Cl2) | 101.2(1)

Cu()-0()-Cu@) | 105.2(2)

Cu2)-0@)-Cul) | 102.00)

Auch fir diese beiden Kupferatome (Cu(l) und Cu(2)) lasst sich jeweils der
Strukturparameter 74 nach Gleichung 3.2 berechnen. Mit den Werten 0.283 (Cu(1))
und 0.190 (Cu(2)) wird fur beide Kupferatome das Ergebnis der Diskussion einer
quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie unterstitzt. Es lasst sich erkennen,
dass die Cu202-Einheit quadratisch-planar ist. Wird durch die Atome Cu(1), O(1) und
Cu(2) eine Ebene gelegt, so ist das O(2)-Atom lediglich um 0.217 A aus dieser

Ebene heraus verzerrt

Die Cu-N-Bindungslangen im Komplex betragen 2.102(3) und 2.053(3) A und
decken sich somit sehr gut mit den Ergebnissen der Komplexe K1 bis K4 (vgl.
Kap. 3.2.3). Ebenso verhélt es sich mit den Cu-O-Bindungslangen der quadratisch-
planaren Grundebene, welche in einem Bereich von 1.895(2) bis 1.944(3) A liegen
und nahezu identisch sind. Die Cu-CI-Bindungslangen der terminalen Chloratome
sind mit 2.195(1) und 2.195(1) A mit denen in den Komplexen K1 bis K4 ebenfalls

gut vergleichbar.

Auch hier muissen noch weitere Studien durchgefihrt werden und die
Donorfunktionen des Liganden ausgetauscht werden, um die Verbrickung tGber den

Sauerstoff zu unterbinden bzw. zu hemmen.
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Anmerkung
Die folgenden Komplexe K17, K18:(H2L7-OH) und K219:(CuCls) wurden
G. Golovanovi'’8l im Rahmen seiner Bachelorarbeit unter meiner Betreuung

dargestellt und charakterisiert und werden hier weiter genauer untersucht.

[Cua(HL7-0)ClsO] K17

Mit dem Liganden 1,3-((0-NMe2P")2MeOH)2Ph L7-OH konnte bisher der Komplex
[Cua(HL7-O)ClsO] K17 erhalten werden, bei dem in der asymmetrischen Einheit
zwei Komplexmolekille neben zwei Dichlormethanmolekilen und zwei

Diethylethermolekilen auskristallisiert (Abb. 5.6).

Abb. 5.6: Molekilstruktur (ohne Wasserstoffe) im Kristall von K17

Letztere wurden mit SQUEZZE behandelt. Die Komplexmolekile sind jedoch
kristallografisch voneinander unabhangig, chemisch aber &quivalent, weshalb im
Laufe dieser Strukturdiskussion nur eines der Komplexmolekile beschrieben
werden wird. Der Komplex K17 wurde in einer Synthese erhalten, in der der Ligand
L7-OH in absoluten Tetrahydrofuran geldst und anschlieend mit Natriumhydrid
deprotoniert wurde. Die Umsetzung zum Komplex fand durch Kupfer(ll)-Chlorid statt.
Es konnten Kristalle erhalten werden und die Molekulstruktur des Komplexes im
Kristall aufgeklart werden. Der Komplexe K17 ist ein vierkerniger Kupfer(ll)-Komplex
und kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2i/n, wobei die Kupferatome
unterschiedlich koordiniert sind. Der Komplex besitzt vier Kupfer(ll)-Atome, funf

Chloride, R-O-Funktionen und einen zweifach negativen verbrickenden
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a-Sauerstoff. Dadurch betragt die Ladungsbilanz des Komplexes -1. Es ist sehr
wahrscheinlich, dass das Stickstoffatom N(14) protoniert wurde (siehe K13-(OTf))
und dieses eine intramolekulare O---HN-Wasserstoffbrickenbindung ausbildet,
worauf die Ausrichtung des Stickstoffes hindeutet. Dieser Sachverhalt konnte
allerdings aufgrund unzureichender Daten bislang nicht bestatigt werden. Da unter
Schutzgasatmosphare gearbeitet wurde, kénnte das verbrickende Sauerstoffatom
und das vermutete Proton am Stickstoff aus einer unvollstandigen Deprotonierung

des Liganden stammen.

Betrachtet man das Cu/N/O/CI-Gerust (siehe Abb. 5.8) so lasst sich erkennen, dass
wenn das Cu(11)-Atom und das CI(15)-Atom nicht koordiniert wéren, es sich bei K17
um ein hochsymmetrisches Molekul handelt. Dazu wurden diese Atome in der
folgenden Abbildung 5.7 entfernt und so das dreikernige und vierkernige Gerst

gegenubergestellt.

Abb. 5.7: Cu/N/O/CI-Gerilst von K17 (dreikernig links, vierkernig rechts)

Wie aus der Abbildung zu erkennen ist, kdnnte in Losung auch ein Komplex
existieren, bei dem das Cu(11l)-Atom zusammen mit dem CI(15)-Atom auf der
anderen Seite des Cu/N/O/CIl-Gerusts koordinieren. Die beiden resultierenden

vierkernigen Kupferkomplexe wirden sich dann wie Bild und Spiegelbild verhalten.

Das Cu(11)-Atom ist vierfach koordiniert und besitzt eine quadratisch-planare
Koordinationsgeometrie. Es wird vom Sauerstoff O(11), dem Stickstoff N(11), einem
terminalen Chloratom CI(15) und einem verbriickenden Sauerstoff O(12) koordiniert.
Die Bindungswinkel der quadratisch-planaren Ebene liegen in einem Bereich von
83.8(2) und 100.2(2)°. Der O(12)-Cu-N(11)-Bindungswinkel betragt 164.9(2)° und

der O(11)-Cu-CI(15)-Bindungswinkel 169.4(2)° (siehe Tab. 5.3). Sie zeigen, dass
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die Koordinationsgeometrie um das Cu(11)-Atom folglich als leicht verzerrt

qguadratisch-planar angesehen werden kann (Abb. 5.7).
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y ~~_gA CI(13
Cl( P Na) ) (13)
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Abb. 5.8: Cu/N/O/CI-Gerlist von K17

Zusatzlich lasst sich fur das Cu(ll)-Atom der 1s-Wert nach Gleichung 3.2
berechnen. Dieser betragt 0.182 und unterstiitzt das Ergebnis einer quadratisch-

planaren Geometrie.

Das Cu(12)-Atom ist funffach koordiniert und besitzt eine trigonal-bipyramidale
Koordinationsgeometrie. Hierbei wird es vom Sauerstoff O(11) einer deprotonierten
Hydroxyfunktion, dem Stickstoff N(12) einer Dimethylaminofunktion, zwei terminalen
Chloratomen CI(11/12) und dem verbrickenden Sauerstoff O(12) koordiniert. Die
Bindungswinkel der trigonal-planaren Grundebenebene variieren von 105.6(2) und
130.7(2)° (siehe Tab.5.3). Sie zeigen, dass die Koordinationsgeometrie der
Grundebene um das Cu(12)-Atom verzerrt ist. Fir Cu(12)-Atoms kann zusatzlich der
rs-Wert nach Gleichung 3.1 berechnet werden, welcher 0.634 betragt. Dieser spricht
gut fir eine trigonal-bipyramidale Geometrie, jedoch ist der Wert nur geringfugig
groer als 0.5, sodass auch eine quadratisch-pyramidale Geometrie in Betracht

gezogen werden muss.

Das Cu(13)-Atom ist vierfach koordiniert und besitzt eine Koordinationsgeometrie
die am ehesten als verzerrt quadratisch-planar beschrieben werden kann. Es wird
von drei terminalen Chloratomen CI(12-14) und dem verbriickenden Sauerstoff
O(12) koordiniert. Das Chloratom CI(15) ist 3.026 A vom Cu(13)-Atom entfernt,
sodass von einer schwachen Koordination gesprochen werden kann. Somit kommt

es zu einer 4+1-Koordination deren Geometrie gut als trigonal-bipyramidal
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bezeichnet werden kann. Dabei definieren die Chloratome CI(12), CI(13) und CI(15)
die trigonal-planare Grundebene. Sie wird axial von den Atomen CI(14) und O(12)
komplettiert. Die Bindungswinkel der trigonal-planaren Grundebenebene variieren
von 103.4 und 130.4(1)° (siehe Tab. 5.3). Berechnet man den rs-Wert nach
Gleichung 3.1, so lasst sich ein Wert von 0.603 bestimmen, welcher diese
Betrachtungsweise bestatigt. Jedoch liegt auch dieser Wert nahe an 0.5, sodass die

Geometrie auch als verzerrte quadratisch-pyramidal bezeichnet werden kann.

Zur besseren Ubersicht wurden in Tabelle 5.3 nur die Bindungswinkel eines der
Komplexmolekile von K17 aufgelistet. Die Auffihrung der Bindungslangen erfolgt
in der Tabelle 5.4.

Tab. 5.3: Ausgewahlte Bindungswinkel des Komplexes K17

Komplex Winkel Bmdungos— Winkel B'T‘dungf‘
winkel [°] winkel [°]
O(11)-Cu(11)-0(12) 83.8(2) 0(12)-Cu(13)-CI(12) 85.8(2)
O(11)-Cu(11)-N(11) 84.6(2) CI(14)-Cu(13)-CI(12) 98.8(1)
0(12)-Cu(11)-N(11) 164.9(2) Cl(13)-Cu(13)-CI(12) 130.4(1)
O(11)-Cu(11)-CI(15) 169.4(2) 0(12)-Cu(14)-0(13) 96.6(2)
0(12)-Cu(11)-CI(15) 89.7(2) 0(12)-Cu(14)-N(13) 172.9(2)
N(11)-Cu(11)-CI(15) 100.2(2) O(13)-Cu(14)-N(13) 84.6(2)
0(12)-Cu(12)-0(11) 83.6(2) 0(12)-Cu(14)-CI(13) 86.40(2)
0(12)-Cu(12)-N(12) 168.8(2) O(13)-Cu(14)-CI(13) 120.5(2)
O(11)-Cu(12)-N(12) 85.3(2) N(13)-Cu(14)-CI(13) 99.0(2)
K17 0(12)-Cu(12)-CI(11) 87.6(2) 0(12)-Cu(14)-CI(11) 82.1(1)
0(11)-Cu(12)-CI(11) 130.7(2) 0(13)-Cu(14)-CI(11) 126.3(2)
N(12)-Cu(12)-Cl(11) 100.1(2) N(13)-Cu(14)-CI(11) 91.5(2)
0(12)-Cu(12)-CI(12) 83.1(2) CI(13)-Cu(14)-CI(11) 113.0(1)
0(11)-Cu(12)-CI(12) 105.6 (2) Cu(13)-0(12)-Cu(12) 108.2(2)
N(12)-Cu(12)-Cl(12) 99.4(2) Cu(13)-0(12)-Cu(14) 106.0(2)
CI(11)-Cu(12)-CI(12) 121.4(1) Cu(12)-0(12)-Cu(14) 108.7(2)
0(12)-Cu(13)-CI(14) 166.6(2) Cu(13)-0(12)-Cu(11) 105.6(2)
0(12)-Cu(13)-CI(13) 86.5(2) Cu(12)-0(12)-Cu(11) 93.7(2)
CI(14)-Cu(13)-CI(13) 99.7(1) Cu(14)-0(12)-Cu(11) 132.2(3)

Das letzte Kupferatom Cu(14)-Atom ist funffach koordiniert und besitzt eine
Koordinationsgeometrie die am besten als trigonal-bipyramidal beschrieben werden
kann. Hierbei wird es von zwei terminalen Chloratomen CI(11/13), dem
verbrickenden Sauerstoff (12), vom Sauerstoff O(13) einer deprotonierten
Hydroxyfunktion und dem Stickstoff N(13) einer Dimethylaminofunktion koordiniert.
Die trigonal-planare Grundebene wird durch die Atome O(13), CI(11) und CI(13)
definiert und axial durch die Atome O(12) und N(13) komplettiert. Berechnet man
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den 1s-Wert nach Gleichung 3.1, ergibt sich ein Wert von 0.777. Dieser unterstitzt
die Betrachtungsweise einer trigonal-bipyramidalen Geometrie. In Tabelle 5.4 sind

die Bindungslangen eines der Komplexmolekile von K17 aufgelistet.

Tab. 5.4: Ausgewahlte Bindungsléangen des Komplexes K17

Komplex Bindung Bindungslange [A]
Cu(11)-0O(11) 1.875(5)
Cu(11)-0(12) 1.989(5)
Cu(11)-N(11) 2.116(6)
Cu(11)-CI(15) 2.206(2)
Cu(12)-0(12) 1.927(5)
Cu(12)-0(11) 1.947(5)
Cu(12)-N(12) 2.014(6)
Cu(12)-CI(11) 2.314(2)
Cu(12)-Cl(12) 2.448(2)

K17 Cu(13)-0(12) 1.893(5)
Cu(13)-Cl(14) 2.191(2)
Cu(13)-CI(13) 2.372(3)
Cu(13)-ClI(12) 2.377(2)
Cu(13)-CI(15) 3.026
Cu(14)-0(12) 1.936(5)
Cu(14)-0(13) 1.938(5)
Cu(14)-N(13) 2.071(7)
Cu(14)-CI(13) 2.340(2)
Cu(14)-ClI(11) 2.506(2)

Die Bindungswinkel der trigonal-planaren Grundebenebene um das Cu(14)-Atom
variieren von 113.0° und 126.3(2)° (siehe Tab. 5.3). Sie sind also weniger verzerrt
als in den Koordinationspolyedern von Cu(12) und Cu(13), was sich mit den
errechneten rs-Werten deckt. Die Cu-N-Bindungsléangen variieren im Komplex von
2.014(6) bis 2.116(6) A und deckt sich somit sehr gut mit den Ergebnissen der bisher
beobachteten Cu-N-Bindungslangen. Ebenso verhalt es sich mit den Cu-O-
Bindungslangen im Vergleich mit allen in dieser Arbeit bislang beschriebenen
Komplexen. Diese liegen in einem Bereich von 1.875(5) bis 1.989(5) A und sind
somit vergleichbar. Die Cu-Cl-Bindungslangen der terminalen Chloratome sind mit
einer Variation im Bereich von 2.191(2) und 2.506(2) A mit denen der Ubrigen

Komplexe gut vergleichbar.
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[CusBre]>(H2L 7-OH)2* K18-(H2L 7-OH)

Mit dem Liganden L7-OH konnte ein weiteres Komplexsalz K18-(HzL7-OH) erhalten
werden. Das Salz kristallisiert in Form metallisch glanzender dunkelbrauner Kristalle.
Durch Rontgenbeugungsexperimente mit diesen Kristallen konnte die Molekiil-

struktur im Kristall des Komplexsalzes aufgeklart werden (Abb. 5.8).

Abb. 5.9: Molekulstruktur (ohne CH-Wasserstoffe) im Kristall von K18-(H2L7-OH)

Bei der Synthese wurde der Ligand L7-OH in absoluten Tetrahydrofuran geldst und
anschlieBend mit Kupfer(ll)-Bromid umgesetzt. Hier kam es zu einem
systematischen Fehler, so wurde nicht zuerst Natriumhydrid eingesetzt, um den
Liganden zu deprotonieren. Es wurde erst nach der Zugabe des Kupfer(ll)-Bromid
hinzugegeben, wodurch dieses vermutlich zu Kupfer(l) reduziert worden ist. Leider
konnten keine Kristalle oder ein Komplex bei korrekter Durchfihrung erhalten
werden. Das Komplexsalz K18-(H2L7-OH) kristallisiert orthorhombisch in der
Raumgruppe Pnma. Dabei liegt im Kristall neben dem zweifach protonierten
Liganden als Kation noch ein CusBre*-Anion (K18) vor, welches einen
literaturbekannten CuBr-Cluster bildet (Abb. 5.9). Die zusatzlichen Protonen im
Kation stammen vermutlich von anderen eingesetzten L7-OH-Molekilen, da diese

nicht deprotoniert wurden. Es verlauft durch die Kupferatome Cu(1) und Cu(3), durch
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die Bromatome Br(2) und Br(4), sowie die Kohlenstoffatome C(33) und C(36) des
protonierten Liganden eine Spiegelebene. Diese bildet quasi eine Halfte des
Liganden, als auch des Clusters, wieder auf sich selbst ab. Der Cluster besteht aus
vier Kupfer(l)-Atomen die trigonal-planar von je drei Bromiden koordiniert sind (Abb.
5.10).

Br(3)

Br(1)*

Abb. 5.10: Komplexanion K18

Hierbei teilt sich jedes Kupfer jedes seiner drei koordinierten Bromide mit jeweils
einem weiteren Kupferatom. Die trigonal-planaren Koordinationspolyeder sind somit
eckenverknupft. Die Bromide des Clusters bilden eine oktaedrische Geometrie aus,
bei der die Kupferatome in der Mitte der Flachen lokalisiert sind (Abb. 5.11).
Verbindet man auch die Kupferatome mit dem Mittelpunkt der quadratisch-planaren
Grundflache des Oktaeders, so lasst sich erkennen, dass die Kupferatome
tetraedrisch angeordnet sind. Zur besseren Veranschaulichung wurden daher in der
folgenden Abbildung die Kanten des Oktaeders rot gefarbt.

Abb. 5.11: Von sechs Bromiden ausgebildeter Oktaeder mit vier tetraedrisch angeordneten Kupfer

131 |Seite



5 Kupferkomplexe mit aromatisch verbriickten Triaryl-Methanol-Liganden

In der folgenden Tabelle 5.5 sind die wichtigsten Strukturparameter des

Komplexanions K18 aufgefuhrt.

Tab. 5.5: Ausgewahlte Bindungswinkel des Komplexanions K18

Komplex- . Bindungs- . Bindungs-
anion Winkel winkel [°] Bindung lange [A]
Cu(2)-Br(1)-Cu(1) 69.1(1)
Cu(1)-Br(2)-Cu(3) 68.4(1) _
Cu(3)-Br(3)-Cu(2) 71.1(1) ::g;gﬁg; 22128
Cu(2)*-Br(4)-Cu(2) 68.3(1) 1(2)-cu(D) > 350 0
Br(2)-Cu(1)-Br(1) 121.2(1) Br(2)-Cu(3) > 45 O
18 Br(2)-Cu(1)-Br(1)* 121.2(1) Br(3)-ou(3) - 408 O
Br(1)-Cu(1)-Br(1)* 117.4(1) 8r(3)-ou(2) 2'416(1)
Br(4)-Cu(2)-Br(1) 130.7(1) Br(4)-Cu(2) > a7 O
Br(4)-Cu(2)-Br(3) 114.0(1) ULy Br(L) > a1 0
Br(1)-Cu(2)-Br(3) 115.2(1) U)oy - 408 O
Br(3)*-Cu(3)-Br(3) 125.6(1) '
Br(3)*-Cu(3)-Br(2) 117.1(1)

Die trigonal-planaren Ebenen sind bei allen vier Kupferatomen kaum verzerrt, wobei
die Br-Cu-Br-Bindungswinkel alle in einem Bereich von 114.0(1) bis 130.7(1)° liegen.
Ebenso sind die Cu-Br-Bindungslangen vergleichbar und variieren in einem Bereich
von 2.374(1) und 2.452(1) A. Diese Werte sind mit denen anderer Arbeitsgruppen
vergleichbar.['%8 So fanden Jagner et al. 2002 bereits den beobachteten Cu-Br-

Cluster mit vergleichbaren Bindungslangen und Bindungswinkeln. 5%

Im protonierten Kation, sind darlber hinaus vier intramolekulare Wasserstoff-
briickenbindungen zu beobachten. Davon sind jeweils zwei N---HO-Wasser-
stoffbriickenbindungen und zwei O---HN-Wasserstoffbrickenbindungen. Erstere
haben eine Bindungslange von 1.699 A und die O---HN-Bindungen haben eine
Lange von 1.703 A, was fiir starke Bindungen spricht. Die Wasserstoffe wurden
zudem verfeinert. Bei einem O-N-Abstand von ca. 2.5 A wurde von anderen
Arbeitsgruppen das Wasserstoff zwischen dem Sauerstoff und dem Stickstoff
gefunden mit einem Abstand von jeweils ca. 1.3 A und ebenfalls einem O-N-Abstand

von etwa 2.5 A [160]
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[Cu(H2L9-0)2Cl2]?*(CuCls)? K19-(CuCla)

Des Weiteren konnte mit dem neuen Liganden L9-OH ebenfalls ein Komplexsalz
[Cu(H2L9-0)2Cl2]?*(CuCls)?> K19-(CuClas) erhalten werden. Hier wurde der Ligand
L9-OH in Tetrahydrofuran mit Natriumhydrid und Kupfer(ll)-Chlorid umgesetzt. Es
bildeten sich griine Kristalle, die auch durch Rodntgenbeugungs-experimenten
untersucht wurden und so die Molekulstruktur im Kristall des Komplexsalzes
aufgeklart werden konnte (Abb. 5.11). Das Komplexsalz K19:-(CuCls) besitzt ein
einkerniges Kupfer(ll)-Komplexkation (K19), neben dem noch ein CuCls-Anion,

sowie jeweils ein Molektl Diethylether, als auch Acetonitril mit auskristallisieren.

Abb. 5.12: Molekdlstruktur (ohne Wasserstoffe) im Kristall von K19-(CuCly)

Das Komplexsalz kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/n. Das Kupfer(ll)-
Atom des Komplexkations ist funffach koordiniert und ist terminal von zwei
Chloratomen umgeben. Ebenfalls wird es durch zwei deprotonierte Hydroxy-
funktionen des Liganden koordiniert. Die flinfte Koordination erfolgt durch den
Stickstoff des verbrickenden Pyridins. Somit bestehen durch die zwei terminalen
Chloride und den zwei deprotonierten Sauerstoffen sowie dem CuCls-Anion acht
negative Ladungen. Die Kupfer(ll)-Atome liefern jeweils zwei positive Ladungen,

wodurch sich eine Ladungsdifferenz von -4 ergibt. Es konnten keine Protonen an
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den Stickstoffen der Dimethylaminogruppen oder einem Sauerstoff gefunden
werden. Jedoch spricht die Ausrichtung der Dimethylaminogruppen in Richtung der
Sauerstoffe fur die Ausbildung von vier intramolekularen Wasserstoffbriicken-
bindungen. Diese konnten jedoch nicht gefunden werden, da die Kirstalldaten dies
nicht zulieRen. Diese Protonen wirden fir den Ladungsausgleich sorgen. Sie

kénnten aus einer unvollstéandigen Deprotonierung des Liganden L9-OH herruhren.

Die Koordinationsgeometrie des Kupfer(ll)-Atoms im Komplexkation lasst sich am
besten als quadratisch-pyramidal bezeichnen. Hierbei wird die quadratisch-planare
Grundebene durch das Chloratom CI(2), dem Stickstoff N(1) des Pyridins und den
zwei Sauerstoffen O(1) und O(2) definiert. Durch das zweite terminal koordinierte

Chloratom CI(1) wird die quadratische Pyramide axial komplettiert (Abb. 5.12).

O cae
CI(12) \J\
' cuE)
y U e
cian@ cls) \\J N(4)

\ . cl@

\\ N(5).
Cu() \v ’

o\
Abb. 5.13: Cu/N/O/CI-Gerlist von K19

Die Bindungswinkel der quadratisch-planaren Grundebene des Cu(l)-Atoms

variieren in einem Bereich von 80.2(4)° bis 89.5(2)° und sind somit verzerrt. Der
0O(1)-Cu(1)-Cl(1)-Winkel betragt 99.4(2)° und zeigt ebenso, dass die ausgebildete

quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie verzerrt ist. Jedoch ist auch die
Interpretation der Koordinationsgeometrie als trigonal-bipyramidal moglich. Der
berechnete rs-Wert nach Gleichung 3.1 liegt mit 0.39 nahe am Wert von 0.5, wo ein
Ubergang von einer quadratisch-pyramidal zu einer trigonal-bipyramidalen

Geometrie stattfindet.

Das Komplexanion CuCls besitzt eine stark verzerrt quadratisch-planare Geometrie.
Die Bindungswinkel des verzerrten Cu(2)-Atoms liegen in einem Bereich von
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96.4(11) bis 97.6(1)° und sind somit untereinander vergleichbar. Ebenso sind die
CI(13)-Cu(2)-ClI(12)- und der CI(11)-Cu(2)-Cl(14)-Bindungswinkel mit 139.6(1) bzw.
138.5(1)° viel grof3er als der idealtypische Tetraederwinkel. Berechnet man den 74-
Wert nach Gleichung 3.2 fir das Cu(2)-Atom, so zeigt sich, dass dieser mit dem
Wert 0.581 nahe am Wert 0.5 liegt. Somit kann die Geometrie des Cu(2)-Atoms auch

annahernd als stark verzerrt tetraedrisch bezeichnet werden.

Die Cu-Cl-Bindungsléangen unterscheiden sich kaum und sind mit 2.240(4) bis
2.464(4) A mit den der anderen Komplexe vergleichbar. Ebenso verhalt es sich mit
den Cu-O-Bindungsléangen. Die Cu-Npy-Bindungslange lasst sich mit denen in den
Komplexen K9 bis K13-(OTf) vergleichen und betragt 1.989(9) A. Die relevanten
Bindungslangen und Bindungswinkel des Komplexsalzes K19:(CuCls) sind in
Tabelle 5.6 aufgefuhrt.

Tab. 5.6: Ausgewahlte Strukturparameter des Komplexsalzes K19-(CuCl,)

N(1)-Cu(1)-O(2) 80.2(4)

N(1)-Cu(1)-O(2) 80.9(4)

0(2)-Cu(1)-0(1) 157.8(3)

N(1)-Cu(1)-CI(1) 134.4(3)

23828 1’32?% O(2)-Cu(1)-CI(1) 102.2(2)
Cu(1)-0(1) 2.002(7) O(1)-Cu(1)-Cl(1) 99.4(2)
Cu(1)-CI(1) 2.264(3) N(1)-Cu(1)-CI(2) 116.9(3)
' 0(2)-Cu(1)-CI(2) 89.5(2)

K19 Cu(2)-Cl(2) 2.464(4) OD)-Cu(L)-CI2) 5570
2382:83 22222; Cl(1)-Cu(1)-Cl(2) 108.6(1)
Cu(2)-CI(12) 2'270(4) Cl(13)-Cu(2)-Cl(11) 97.0(1)
Cu(2)-Cl(14) 2300 | ClA3-Cu@-CIAD) | 130.6(1)
' Cl(11)-Cu(2)-CI(12) 97.6(1)

CI(13)-Cu(2)-Cl(14) | 97.1(1)

CI(11)-Cu(2)-Cl(14) 138.5(1)

Cl(12)-Cu(2)-Cl(14) | 96.4(1)
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6 Tripodal tridentate Triphenyl-Methan-Liganden

6.1 Synthetische Aspekte der Liganden L11-H und L12-H

Bei Versuchen zur Bromierung der Liganden (o-NMezP"):MeOH L1-OH und
(0-NMe2P")2(0-SMePM)MeOH L2-OH kam es zu einer unerwarteten Reaktion. Es
sollte n-Buthyllithium zur Deprotonierung der Hydroxygruppe verwendet werden.
Dazu wurde der jeweilige Ligand in absoluten Diethylether gelost und die Losung
auf -78°C abgekihlt. Nach der Zugabe von n-Buthyllithium sollte die Bromierung
durch Thionylbromid erfolgen. Nach wassriger Aufarbeitung der Reaktionen konnten

zwei Produkte isoliert werden.

Es wurde kein bromiertes Produkt erhalten, jedoch wurde bei dieser Reaktion im Fall
des Liganden L1-OH zwei der Dimethylaminogruppen jeweils einfach dealkyliert und
gleichzeitig die Hydroxygruppe reduziert. Das Ergebnis war eine neue
Ligandenvorstufe auf Basis eines substituierten Triphenyl-Methan-Geriists
(Abb. 6.1). Diese Vorstufe (VL11-H) besitzt eine rein stickstoffhaltigen Ns-Donorsatz,

welcher dem der PHM und der DBH schon recht nahekommit.

N
n-BuLi, SOBr; l 3
NH
/

Et,0

Abb. 6.1: N-Dealkylierungs-Produkt VL11-H und Reduktion von L1-OH

Die gleiche Reaktion wurde mit dem Liganden L2-OH durchgefihrt. Auch hier fand
eine  N-Dealkylierung statt. Es wurde jedoch nur eine der zwei
Dimethylaminogruppen dealkyliert. Gleichzeitig findet auch die Reduktion der
Hydroxygruppe statt und man erhalt eine neue Ligandenvorstufe. Diese Vorstufe
(VL12-H) besitzt somit tripodal tridentate Donorfunktionen mit einem N2S-Donorsatz,
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wie er der nativen Koordinationsumgebung der PHM und der DBH entspricht
(Abb. 6.2).

n-BuLi, SOB,
Et,0O B

Abb. 6.2: N-Dealkylierungs-Produkt VL12-H und Reduktion von L2-OH

Durch anschlieBende Realkylierung mit lodmethan in Dimethylformamid konnten die
beiden neuen Liganden (o-NMezP")sMeH L11-H und (o-NMe2P")2(0o-SMePh)MeH
L12-H erhalten werden (Abb. 6.3). Diese besitzen keine Hydroxygruppe, wodurch
eine Verbruckung zwischen den Kupferzentren, wie sie in den Verbindungen K1 bis

K17 zu beobachten ist, verhindert werden sollte.

KOH, Mel
DMF

Y

KOH, Mel
DMF

Abb. 6.3: Realkylierung der Vorstufen zu den Liganden L11-H (oben) und L12-H (unten)
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Bislang konnte noch kein schlissiger Reaktionsmechanismus fir diese
Beobachtungen gefunden oder postuliert werden. Hierzu sind in Zukunft noch
weitere Untersuchungen notwendig. Diese Untersuchungen sind sehr lohnenswert,
da N-Dealkylierungsreaktionen industriell sehr gefragt, sind und somit ein

kommerzieller und wissenschatftlicher Nutzen in diesen Untersuchungen liegt.

6.2 Molekulstruktur von VL11-H

In der Aufarbeitung der Reaktion von L1-OH mit n-Buthyllithium und Thionylbromid
wurde der erhaltene Feststoff mit n-Pentan versetzt und die Losung stehen
gelassen. Dabei konnten farblose Kristalle erhalten werden, die mittels
Rontgenbeugungsexperimenten untersucht wurden. Es konnte die Zwischenstufe
((NHMePM2(NMe2PH)MeH VL11-H (Abb. 6.4) fur den Liganden L11-OH erhalten

werden.

Abb. 6.4: Moleklstruktur (ohne CH-Wasserstoffe) im Kristall von VL11-H

Das Molekul kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1. Interessanterweise lasst sich
beobachten, dass die C-N-Bindungen desalkylierten Stickstoffe gegentber denen
im Ligand L1-OH verkirzt sind. So sind die N(2)-C(26)- und die N(3)-C(36)-Bindung
1.393(3) A bzw. 1.371(3) A lang (L1-OH: 1.454(2) A). Durch den Austausch einer
Methylgruppe gegen ein Wasserstoffatom am Stickstoff wird durch den Wasserstoff
ein -1-Effekt hervorgerufen, welcher den p-Anteil des freien Elektronenpaares des
Stickstoffs schwacht. Es kommt zu einer sp?Hybridisierung des Stickstoffes,
wodurch dieser coplanar zum Phenylring ist. Das freie Elektronenpaar des

Stickstoffes richtet sich coaxial zum Phenylring aus, sodass die halbbesetzten
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p-Orbitale mit dem freien Elektronenpaar wechselwirken. Durch diese Konjugation
geht die beobachtete Bindungsverkirzung einher. Die noch vorhandene
Dimethylaminogruppe ist weiterhin, wie auch in den Liganden L1-OH bis L4-OH,
sp3-hybridisiert, sodass eine pyramidale Geometrie zu beobachten ist und eine
Konjugation unterbunden wird. Ahnliche Ergebnisse konnten auch von Chiaroni et
al.l161 (1.362 A), Diop et al.l*62 (1.357 A) und Gromov et al.['63] (1.339 A) gefunden
werden. Die Tabelle 6.1 zeigt ausgewdahlte Strukturparameter der Ligandenvorstufe
VL11-H.

Tab. 6.1: Ausgewahlte Strukturparameter der Ligandenvorstufe VL11-H

Verbindung Bindung I?;T]cétjen[?&s] Winkel E\B/\ll?ndkuer:g?os]-

N(1)-C(16) 1.430(2)
N(1)-C(17) 1.465(3) | C(16)-N(1)-C(17) | 115.4(2)
N(1)-C(18) 1470Q3) | C(16)-N(1)-C(18) | 112.0(2)

VL11-H N(2)-C(26) 1.393(3) | C(17)-N(1)-C(18) | 110.5(2)
N(2)-C(27) 1.443(3) | C(26)-N(2-C(27) | 121.0(2)
N(3)-C(36) 1.371(3) | C(36)-N(3)-C(37) | 122.8(2)
N(3)-C(37) 1.445(3)

Auch decken sich diese Ergebnisse sehr gut mit den theoretischen Werten. Fur sp?-
hybridisierte tertiare und planare Stickstoffatome gilt ein theoretischer Wert von
1.353 A. Ist das Stickstoffatom pyramidal umgeben, tertidr gebunden und besitzt
eine sps-Hybridisierung, so lasst sich ein theoretischer Wert von 1.419 A
bestimmen.>7 In Tabelle 6.2 sind einige wichtige Bindungslangen fur aromatisch

gebundene Stickstoffatome aufgefuhrt.

Tab. 6.2: Theoretische Bindungsléangen [A] von stickstoffsubstituierter Aromaten(157]

Hybridisierung Car-NH» Car-NHCH3 CAr-N(CHz)
sp? 1.355 1.353 1.371
sp® 1.394 1.419 1.426
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6.3 UV/Vis- Spektroskopie der Liganden L11-H und L12-H

In UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen der Liganden L11-H und L12-H
zeigten diese m—m*-Ubergange. Die Messungen fanden in absoluten Acetonitril bei

Raumtemperatur und einer Konzentration von 1-10-° mol-L* statt (Abb. 6.5).

70000 -
—— L11-H MeCN 10

—— L12-H MeCN 10°

60000

50000

40000

30000 ~

g[M*em™]

20000

10000 -

0

200 220 240 260 280 300 320 340
A[nm]

Abb. 6.5: UV/Vis-Spektren von L11-H (blau) und L12-H (rot)
Durch die Phenylringe konnen im UV/Vis-Spektrum starke m—m*-Ubergange
beobachtet werden. Diese treten in L11-H bei 225 nm und in L12-H bei 211 sowie
252 nm auf. Deren Extinktionskoeffizienten liegen in einem Bereich von 24200 und
64000 Mt.cmt. Zudem konnten die Absorptionsbanden bei 260 (L11-H) und etwa
300 nm (L12-H) auf schwache n—m*Uberginge hindeuten. Die Extinktions-

koeffizienten dieser Ubergange liegen bei 9800 bzw. 6800 Mt.cm™.

Die beobachten Absorptionsbanden der beiden Liganden L11-H und L12-H sind in
der folgenden Tabelle 6.3 mit ihren zugehdrigen Extinktionskoeffizienten aufgelistet.

Tab. 6.3: UV/Vis-Ubergange von L11-H und L12-H

Ligand | Ubergan Wellenlange | Extinktionskoeffizient
9 gang Anm] e[Mt.cm?]
T 225 26600
L11-H
n—m* 260 9800
T 211 64000
L12-H m—m* 252 24200
n—m* 300 6800
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6.4 Komplexierungsversuche mit L11-H und L12-H

Mit Hilfe der neuen tripodal tridentaten Liganden L11-H und L12-H sollte es nun
moglich sein, Kupferkomplexe mit einer N3- bzw. N2S-Donorsystem zu erhalten.
Jedoch gestaltete sich dies schwierig, und es konnte bisher kein Komplex mit diesen
Liganden erhalten werden. Bei einer Umsetzung mit L11-H konnte allerdings ein
Kristall erhalten und die Molekulstruktur im Kristall der Verbindung aufgeklart
werden. Der Ligand L11-H wurde in absoluten Acetonitril geldst und anschliel3end
erfolgte die Umsetzung mit Kupfer(l)-Chlorid. Es wurde der protonierte Ligand
erhalten mit einem CuClz-Anion (Abb. 6.6).

Abb. 6.6: Molekulstruktur (ochne CH-Wasserstoffe) im Kristall von Cu-L11-H

Betrachtet man die C-N-Bindungsléngen, so liegen sie im theoretischen Bereich fir
sp3-hybridisierte Stickstoffe.[14 Die C-N-C-Bindungswinkel bewegen sich in einem
Bereich von 109.1(2) bis 115.4(2)° und lassen auf eine verzerrt tetraedrische
Umgebung der Stickstoffe schlie3en. Weiter ist die Ausbildung einer H---HN-
Wasserstoffbriickenbindung zu beobachten. Die N-H-Bindungslange betragt in

dieser 2.235 A. Das Kupferanion ist linear von zwei Chloriden koordiniert.

Da der Ligand protoniert ist und somit positiv geladen, handelt es sich bei dem
Kupfer um ein Kupfer(l)-Atom. Eine mdgliche Erklarung weshalb keine einkernigen
Komplexe erhalten werden konnten, kénnte sein dass sich mit dem koordinierten
Kupfer ein Achtring bilden wirde. Die Bildung dieses Achtrings gilt jedoch als
schwierig. Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel von Cu-L11-H sind in
Tabelle 6.4 aufgefuhrt.
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Tab. 6.4: Ausgewahlte Strukturparameter der Verbindung Cu-L11-H

Verbindung Bindung El’;:]%lén[%\s] Winkel I?I\L?ndkuer;%%—

Cu(1)-CI(2) 2.096(1)

Cu(1)-ClI(1) 2.103(1) | Cl@2)-Cu(l)-Cl1) | 176.5(1)

N(1)-C(16) 1.486(3) | C(16)-N(1)-C(18) | 112.7(2)

N(1)-C(18) 1.494(3) | C(16)-N(1)-C(17) | 110.7(2)

N(1)-C(17) 1.5003) | C(18)-N(1)-C(17) | 111.4(2)

oL 1t N(2)-C(26) 1.446(3) | C(26)-N(2)-C(27) | 115.4(2)

N(2)-C(27) 1.464(3) | C(26)-N(2)-C(28) | 112.8(2)

N(2)-C(28) 1.486(3) | C(27)-N(2)-C(28) | 109.1(2)

N(2)-H(1) 2.235 C(36)-N(3)-C(38) | 111.6(2)

N(3)-C(36) 1.441(3) | C(36)-N(3)-C(37) | 112.9(2)

N(3)-C(38) 1.447(3) | C(38)-N(3)-C(37) | 110.4(2)
N(3)-C(37) 1.449(3)
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7 Koordinationspolymer mit tripodal tridentaten

Nitromethan-Trisguanidin-Liganden

7.1 Synthetische Aspekte der Liganden L13 bis L16

Eine weitere in dieser Arbeit synthetisierte und untersuchte Ligandenklasse sind
tripodal tridentate Nitromethan-Trisguanidin-Liganden. Diese wurden ausgehend
von Nitromethan-Trispropionsaure (HOOCE)sMeNO: (A) synthetisiert. Daflir wurde
ein Syntheseweg von Schanze et al.[% aufgegriffen, um ein Trisamin-Hydrochlorid
(CI-H3aNEY3MeNO2 (C) herzustellen, welches dann mit verschiedenen Vilsmeier-
Salzen (V1-V4) nach Himmel et al.*® (Chlorformamidinium-Chlorid-Salzen
(Abb. 7.2)) zu tripodal tridentaten Nitromethan-Trisguanidinen (Gua&)sMeNO:2 (L13-

L16) umgesetzt werden soll.

Der erste Schritt der Synthese bestand in der Umsetzung von Nitromethan-tris-
(Propionsaure) (A) mit Thionylchlorid in wenig DMF zum Nitromethan-
Trispropionsaurechlorid (B). Anschliel3end wurde ein Curtis-Abbau mit Trimethyl-
silylazid in 1,4-Dioxan durchgefuhrt, wobei das Nitromethan-Trispropion-
saurechlorid (B) zum Nitromethan-Tris-(ethylamin)-Hydrochlorid (C) umgesetzt
worden ist (Abb. 7.1).

0) OH ® e)
NH; Cl
—_—
A C
_—
HO OH ® ®
’/////ﬁ( HaN 5 /////\@NH3
NO, o ocl of NO, cl
¢} o]
B
(CH3)3SiN3,
ggcll\)z:' Dkl\f/IIF 1,4-Dioxan
, Rickfluss o
CIO ocl 2h, 80°C
/////
5 /ﬁ(
@) (0]

Abb. 7.1: Synthese von Nitromethan-Tris-(ethylamin)-Hydrochlorid (3) nach Schanze et al.[16%
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7 Koordinationspolymer mit tripodal tridentaten Nitromethan-Trisguanidin-Liganden

Dieses Nitromethan-Tris-(ethylamin)-Hydrochlorid (C) wurde dann im Anschluss mit

vier verschiedenen Vilsmeier-Salzen (Abb. 7.2) zu den entsprechenden Guanidinen

umgesetzt (Abb. 7.3).

Cl VA Cl V2
Cl Cl
o o
s " va

PN N
0O TC

Abb. 7.2: Verwendete Vilsmeier-Salze V1 bis V4

Es konnten vier verschiedene Guanidine dargestellt werden. Durch die Umsetzung

von C mit den Vilsmeier-Salzen wurden die folgenden Liganden erhalten.

N L3 \N/> L14
P

N

T NO, J\ NO, J\
~ ~ — -

N

] \_J
Q L15 LNJ L16

O N N NP SO\
N J g .

I SO PN
Sh® JC

Abb. 7.3: Synthetisierte Nitromethan-Trisguanidin-Liganden L13 bis L16

)
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7 Koordinationspolymer mit tripodal tridentaten Nitromethan-Trisguanidin-Liganden

Die Liganden (DPGEY)3CNO2 L15 und (TEGE)3CNO2 L16 wurden von G Golovanov
im Rahmen seiner Bachelorarbeit(!’® unter meiner Anleitung synthetisiert und

untersucht und werden der Vollstandigkeit halber mit aufgefihrt.

7.2 Kupferkoordinationspolymer mit (TMGF)3CNO2 L13

Es konnte mit dem Liganden (TMGE)3CNO: L13 bislang erst ein Kupfer-
koordinationspolymer erhalten werden. Das Polymer K20-3(SbFs) wurde in einer
Synthese erhalten, bei der der Ligand in absoluten Acetonitril gelést wurde. Zu
dieser Losung wurde dann Tetrakis-(Acetonitril-)Kupfer(l)-Hexafluoroantimonat
gegeben. Die Kristallisation wurde mittels Gasphasendiffusion von Diethylether
erreicht, und der erhaltene Einkristall wurde mit Rontgenbeugungsexperimenten
untersucht, sodass die Molekulstruktur des Koordinationspolymers aufgeklart
werden konnte (Abb. 7.4).

¢

'| . ) . . W
o / . e ®
Wouaz) g B | /N(@O7)
9
/@ »
S0 e W e e
dz - ® e

p . (] N(lO4)“. ‘
[
Abb. 7.4: Molekdlstruktur (ohne CH-Wasserstoffe) im Kristall von K20 (abgebildet wurde nur ein

Polymerstrang ohne SbFs-Gegenionen)

K20-3(SbFs) ist ein Kupferkoordinationspolymer und kristallisiert monoklin in der

Raumgruppe P2i/n. Dabei sind zwei Ligandmolekile tber jeweils zwei Kupfer(l)-
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7 Koordinationspolymer mit tripodal tridentaten Nitromethan-Trisguanidin-Liganden

Atome und zwei Guanidinfunktionen verbriickt. Uber eine weitere Kupfer(l)-Briicke
werden zwei Polymerstrange Uber die dritte Guanidinfunktion miteinander verknupft.
Die Kupferatome sind linear jeweils von einem Stickstoffatomen jeweils eines
Liganden koordiniert. Pro Formeleinheit kristallisieren funf Solventmolekile mit aus,
die aufgrund schlechter Daten nicht eindeutig bestimmt werden konnten und mit
SQUEEZE behandelt worden sind. Allerdings konnte ein Acetonitriimolekul
eindeutig bestimmt werden. Die Summenformel der Formeleinheit lasst sich
formulieren als (C44H96Cu3N2004)(SbFs)s.

Die Cu-N-Bindungslangen sind nahezu identisch und liegen in einem Bereich von
1.862(5) und 1.879(5) A. Vergleicht man diesen Wert mit anderen linearen Kupfer(l)-
Systemen mit zwei Stickstoffdonorfunktionen, so zeigt sich, dass diese Werte sich
gut mit denen anderer Systeme decken, aber auch sich von diesen unterscheiden.
Sie decken sich gut mit den Ergebnissen von Dehnicke et al.[1%6] sind aber im
Vergleich zu anderen Arbeiten von Clase et al.l1671 und Gleiter et al.l'%8l um 0.1 bzw.
0.2 A verkurzt. Es wurden auch Cu-N-Bindungslangen von Guitierrez und
Monge et al.[*%9 gefunden die um etwa 0.2 bis 0.3 A verkirzt waren. Ebenso liegen
die N-Cu-N-Bindungswinkel sehr nahe an den idealtypischen Wert von 180°. Sie
betragen dabei 172.5(2) und 180.0(1)°. Diese Ergebnisse sind gut mit denen anderer
Arbeiten von Koéhn et al.['7% und Dehnicke et al.[*%8] vergleichbar. In den Systemen
von Guitierrez und Monge et al. und Gleiter et al. wurden jedoch kleinere Winkel
gefunden von 152.40169 pzw. 148.4°171, Hier war somit die N-Cu-N-Einheit nicht
linear, sondern gewinkelt. In Tabelle 7.1 sind die wichtigsten Bindungslangen und

Bindungswinkel des Koordinationspolymers K20-3(SbFs) aufgefihrt.

Tab. 7.1: Ausgewahlte Strukturparameter des Polymers K20-3(SbFe)

Bindungs- Winkel Bindungs-

Polymer Bindung lange [A] winkel [°]

Cu(11)-N(104) | 1.862(5)
Cu(11)-N(101) | 1.872(5) | N(104)-Cu(11)-N(101) | 172.5(2)
Cu(12)-N(1071) | 1.879(5) | N(1071)-Cu(12)-N(107) | 180.0(1)
Cu(12)-N(107) | 1.879(5)

K20-3(ShFe)

Eine mogliche Erklarung weshalb keine einkernigen Komplexe erhalten werden
konnten, kdnnte sein dass sich dabei mit dem koordinierten Kupfer ein Achtring
bilden wiirde. Die Bildung dieses Achtrings gilt jedoch als schwierig.
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8 Kupferkomplexsalze mit tripodal tetradentaten

Schwefel-Guanidin-Liganden

8.1 Fruhere Studien und Erkenntnisse

In ersten Versuchen der Modellierung des Cuwm-Zentrums von Peptidylglycin-a-
hydroxylierende Monooxygenase (PHM) und der Dopamin-B-Hydroxylase (DBH)
durch Sundermeyer et al. wurde ein tripodal tetradentater Trisguanidin-Ligand mit
drei Tetramethyguanidin-Funktionen verwendet.l®®! Diese waren tber C2-Spacer-
Einheiten mit einem zentralen Stickstoffatom verbunden. (TMGEY)sN wurde dann zu
einer Kupfer(l)-Modellverbindung umgesetzt mit einem Ns-Donorsystem, welche bei
einer Begasung mit Sauerstoff eine n!-superoxo-Cu'-Spezies ausbildete. Diese
nt-superoxo-Cu'-Spezies gilt als eine Vorstufe der enzymatisch aktiven
Sauerstoffspezies im Katalysezyklus der PHM und der DBH (Vgl. Kapitel 1.8.2).
Neuere Untersuchungen von Neubal*® 2009 und aufbauend auf dessen
Erkenntnissen, durch Untersuchungen von Neuba und Schindler et al.l'#¢l 2013
fuhrten zu der Entwicklung zweier Liganden, welche durch den Austausch einer
Guanidin- durch eine Thioetherfunktion die native Koordinationsumgebung des Cuw-
Zentrums besser modellieren sollten (Abb. 8.1). Die von ihnen entwickelten
Liganden (TMGH)2(SEt®B2)N LN und (TMGE)2(SEtEY)N L17 besallen somit im

Vergleich zum System von Sundermeyer et al. ein N3S-Donorsystem.

N \\\\\/
S S
/Cu/ N
N \N Et \ /N N Et
=

N
\
4 \ /
/N_<N— JN /" N— _N>_N\
/

\ / \
LN L17

Abb. 8.1: Von Neuba und Neuba und Schindler et al. entwickelte Liganden LNM (links) und
L1708 (rechts)
Sowohl Neuba als auch Neuba und Schindler et al. entwickelten aus diesen
Liganden durch Umsetzungen mit verschiedenen Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-Salzen

Komplexsalze. Hier konnten die Komplexsalze [Cu(LN)]*(BPh4)" N1:(BPh4) und
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[Cu(L17)CI*(Cl) N2:(Cl) mit dem Liganden LN darstellt werden (Abb. 8.2 oben).
Neuba und Schindler et al. konnten ebenfalls Komplexsalze darstellen. Sie erhielten
die Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-Komplexsalze [Cu(L17)]*(BPha4) K21:(BPh4) und
[Cu(L17)CI*(Cl)y K22:(Cl) mit dem Liganden L17 (Abb. 8.2 unten).

1 s

\N Et \ | \N Et/
N— N—’
/ _<N— \>_N\ / _<N Cl \>_N\
—N —N
w + W +
N \\\\\ 3 /’/< _l N ‘\\\‘\ ’/,( _l
‘ S . S
_ci N~ K21 . N K22
\ N ~nN Et N Cu\N Et

) / Nt | /
/N_< \>_N\ /N_fN— “ —N\>_N\
\

Abb. 8.2: Komplexkationen N1und N2[*0 sowie K21 und K22[146]

Fur die Begasung mit Sauerstoff und die Mdglichkeit einer Sauerstoffaktivierung des
Systems, waren vor allem die Kupfer(l)-Spezies mit den neuen Ligandensystemen
interessant. Von Neuba wurde das Komplexsalz [Cu(LN)]*(SbFe) N3-(SbFs) und
von Neuba und Schindleretal. das Komplexsalz [Cu(L17)]"(OTf) S3-(OTf)
untersucht. Es wurden die Kupfer(l)-Spezies in Stopped-Flow Messungen mit
Sauerstoff bei tiefer Temperatur und mittels UV/Vis-Spektroskopie verfolgt
(Abb. 8.3).

0.6
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Abb. 8.3: Stopped-Flow-Messung N3-(SbFs) (links) (entnommen aus: Dissertation A. Neuba)4!
und S3-(OTf) (rechts) (entnommen aus: Neuba und Schindler et al.)[148l
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Dabei wurde das Kupfer(l)-Komplexsalz N3:(SbFs) in Aceton bei einer Temperatur
von -75°C mit Sauerstoff umgesetzt. Es konnte eine Absorptionsbande bei
ca. 370 nm beobachtet werden. Diese deutete auf die Ausbildung eines
Gleichgewichts zwischen einer bis(u-0x0)-Cu''-Spezies und einer u2-n?:n?-peroxo-
Cu'-Spezies hin. Das Kupfer(l)-Komplexsalz S3-(OTf) zeigte ebenfalls diese
Absorptionsbande bei ca. 370 nm, was ebenfalls auf die Ausbildung dieses
Gleichgewichtes hindeutet (Abb. 8.4). Es wurde vermutet, dass der Schwefel des
Thioethers in diesen Systemen nicht mehr koordiniert und ein Ns-Donorsystem
vorliegt. Bereits in Untersuchungen von Karlin et al.[*%%] Ueno et al.[!”? und Herres-
Pawlis[123b] mit reinen Nz-Donorsystemen konnte die Ausbildung dieses Gleich-

gewichts beobachtet werden.

2+ 2
oo T ;Nf |
FN/ N o /N N—W ( N _w
R‘N \Cu”/‘\Cu“—N \ III ||| R= CH,BzSEt
L/ \o/\ R L \ /\J R= CH,CH,SEt
NG/ \ N
O e I N—<
\ / \

Abb. 8.4: Bildung von z&-n?:n?-peroxo-Cu'- (links) bzw. bis(u-ox0)-Cu'-Spezies (rechts)

8.2 Synthetische Aspekte des Liganden L18

Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde die Synthese eines Liganden mit tripodal
tetradentater Schwefel-Guanidin-Donorfunktion angestrebt. Dazu wurde der
Schwefel-Guanidin-Ligand L17 als Vorbild genommen und dieser modifiziert. Der
neue Ansatz zielt auf eine Verkleinerung des Rests am Thioether ab. Es wurde daher
der Ethylrest am Schwefel gegen einen Methylrest ausgetauscht, wodurch der
Methylthioether eine hartere Base nach dem HSAB-Konzept (Hard and Soft Acids
and Bases) von Perason!”3l darstellt und somit besser an das Kupfer(Il)-Atom der
nt-superoxo-Cu'-Spezies koordiniert als ein Ethylthioether.

Somit wéare der Methylthioether weiter koordiniert und wiirde das System vor einer
Dimerisierung schitzen. Der neue (TMGEY)2(SMeE)N-Ligand L18 wurde nach dem

Vorbild von L17 mit einer Gesamtausbeute von 18.6 % synthetisiert (Abb. 8.5).
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1) Na, Mel, EtOH
St 2) DIPEA, BrCH,CN, MeCN_ <N///>N/\/S\
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Abb. 8.5: Synthese von (TMGE)2(SMe®)N L18

8.3 NMR-Spektroskopie des Liganden L18

Der Ligand L18 wurde in dieser Arbeit auch spektroskopisch untersucht. Im H-
NMR-Spektrum konnte ein interessanter Effekt beobachtet werden. Die Signale der
beiden Guanidine spalten auf und fur jede Guanidinfunktion wird ein Signal erhalten
(Abb. 8.6).
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Abb. 8.6: TH-NMR-Spektrum von (TMGE)2(SMeE)N L18 bei 303 K

Dies lasst sich durch zwei mogliche Umstande erklaren. Die Guanidingruppen sind
beide tber eine Cz-Spacer-Einheit an das verbriickende tertiare Amin gebunden, sie
sind jedoch nicht chemisch aquivalent. Dies liegt darin begriindet, dass der
Methylthioether, welcher ebenfalls Uber eine Cz-Spacer-Einheit an den tertidren

Stickstoff gebunden ist, je nach Lage beziiglich einer der Guanidinfunktionen daftr
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sorgt, dass diese sich unterscheiden. Dadurch sollten zwei unterschiedliche Signale
zu sehen sein, da folglich keine Symmetrie im Molekul vorliegt. Diese wéare nur
gegeben in dem Moment, da die Methylthioethergruppe von beiden

Guanidinfunktionen exakt gleich weit entfernt ist.

Eine weitere Moglichkeit, diesen Effekt zu erklaren, ist die eingeschrankte freie
Drehbarkeit um die Doppelbindung der Imidofunktion. Je nach Stellung der
Methylthioethergruppe wird diese Drehbarkeit einer Guanidinfunktion noch durch
sterisch Effekte weiter gehemmt, sodass auch hier die Guanidinfunktionen
unterschiedliche Signale liefern. Um diesen Effekt aufzuheben, sind Messungen bei

hdéheren Temperaturen nétig. Diese Messungen mussen noch durchgefihrt werden.

8.4 Kupferkomplexsalze mit L17

Es konnten in den friheren Studien bereits Komplexsalze mit dem Liganden L17
erhalten werden. Diese werden hier vorgestellt, um ein vollstandigeres Bild zu
erhalten. Dazu gehoéren die beiden einkernigen Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-
Komplexsalze K21:(BPha) und K22-(Cl) (Abb. 8.7).[14¢]

D
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Abb. 8.7: Molekiilstruktur (ohne Wasserstoffe) im Kristall der Komplexkationen von K21 (links) und
K22 (rechts)148]

Interessant war hier, dass im Kupfer(ll)-Komplex K22-(Cl) die Koordination des
Ethylthioethers nicht mehr gegeben war. Dies lasst sich ebenfalls mit dem HSAB-
Konzept (Hard and Soft Acids and Bases) erklaren. Die Ethylthioetherfunktion l&sst
sich als weichere Base definieren und das Cu(ll)-Atom gegeniiber dem Cu(l)-Atom
als hartere Saure. In Tabelle 8.1 sind ausgewahlte Bindungslédngen und Bindungs-
winkel der Komplexkationen K21 und K22 aufgefthrt.
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Tab. 8.1: Ausgewahlte Strukturparameter der Komplexkationen K21 und K 22148

Komplex- . Bindungs- . Bindungs-

Kation Bindung lange [A] Winkel winkel [°]
Cu(1)-N() 2196(11) | N(1)-Cu(l)-N2) | 83.80(4)

Cu(1)-N(2) 2.039(11) | N(1)-Cu(l)-N@) | 84.94()

K2l Cu(1)-N(3) 2.031(10) | N(@)-Cu(1)-N@3) | 120.17(4)

Cu(1)-s() 2.260(4) N(G3)-Cu(1)-S(1) | 124.20(3)

Cu(1)-N(1) 2.054(17) | N(1)-Cu(l)}-N@) | 85.44(7)

Cu(1)-NQ) 1.958(17) | N(L)-Cu(l)}-N@) | 84.86(7)

K22 Cu(1)-NE@) 1.964 (16) | N(2)-Cu(1)}-N@) | 142.02(7)
Cu(1)-Cl(1) 2.238(6) | N(3)-Cu(1)-Cl(1) 106.77

8.5 Kupferkomplexsalze mit L18

[Cu(L18)CIJ*(Cl) K23-(Cl) und [Cu(L18)]*(BPhs)- K24-(BPha)

Mit dem Liganden L18 wurden zwei Kupferkomplexsalze erhalten werden. Das
Komplexsalz [Cu(L18)CIJ*(Cl) K23-(Cl) konnte in einer Synthese erhalten werden,
bei der der Ligand in absoluten Dichlormethan gelést wurde und mit Kupfer(ll)-
Chlorid umgesetzt wurde. Es konnten Kristalle erhalten werden und die

Molekulstruktur im Kristall des Komplexsalzes aufgeklart werden (Abb. 8.8).

Lc@)
Abb. 8.8: Molekulstruktur (ohne Wasserstoffe) im Kristall der Komplexkationen von K23 und K24

(links) und Cu/N/S/CI-Gerust (rechts)

Ebenso konnte das Komplexsalz Cu(L18)]*(BPhs) K24-(BPhas)

werden. Dabei wurde der Ligand L18 in absoluten Acetonitril geldést und

synthetisiert

anschlieRend mit Kupfer(l)-Chlorid umgesetzt. Es wurden Kristalle erhalten und die
Molekulstruktur im Kristall konnte aufgeklart werden. Es zeigte sich, dass die beiden

Komplexkationen K23 und K24 isostrukturell sind. Die beiden Komplexsalze
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unterscheiden sich nur durch ihr Gegenion. Im Komplexsalz K24-(BPha) kristallisiert
ein Tetraphenylborat als Gegenion aus. Da am Komplexkation noch ein Chlorid
koordiniert ist schliel3t dies in den Komplexkationen K23 und K24 auf einen
Kupfer(ll)-Atom. Bei der Umsetzung von K24:(BPha) ist es moglich, dass das
eingesetzte Kupfer(l) disproportioniert ist und sich Kupfer(ll) und Kupfer(0) gebildet

hat.[740]

Die Komplexkationen der beiden Komplexsalze sind nahezu identisch, und werden
in der folgenden Strukturdiskussion miteinander verglichen. Beide Komplexsalze
kristallisieren monoklin, wobei K23-(Cl) in der Raumgruppe P21i/c und K24-(BPha)
in der Raumgruppe P2i/n kristallisiert. Hier ist in beiden Komplexkationen (im
Folgenden K23 und K24) jeweils das Cu(1)-Atom vierfach koordiniert und die
Koordinationsgeometrie lasst sich am besten als verzerrt quadratisch-planar
bezeichnen. Das Cu(l)-Atom wird von einem terminalen Chloratom CI(1), vom
verbruckenden tertidren Stickstoffatom N(1) des Liganden und zusatzlich durch die
zwei Imidostickstoffe N(2) und N(5) der Guanidinfunktionen koordiniert. Die
Schwefel der Methylthioether koordinieren mit den Bindungslangen von 2.538(1)
(K23) und 2.624(2) A (K24) und weisen nur eine sehr schwache Koordination auf.
Betrachtet man die Schwefel der Methylthioetherfunktionen als finften
Koordinationspartner, so muss in beiden Komplexkationen von einer 4+1
Koordination des Kupfers gesprochen werden. Die Koordinationsgeometrie ist dann
trigonal-bipyramidal. Die trigonale Bipyramide wird durch die drei Atome N(2), N(5)
und S(1) in ihrer Grundflache definiert. Das axiale tertiare Stickstoffatom N(1) und
das terminale Chloratom CI(1) komplettieren die trigonale Bipyramide. Die
Bindungswinkel der trigonal-planaren Grundebenen, der ausgebildeten Bipyramiden
beider Komplexkationen, variieren fur K23 in einem Bereich von 109.5(1) bis
128.6(1)° und fur K24 in einem Bereich von 108.9(1) bis 137.4(2)°. Die Ebene in
K24 weicht somit starker von der idealtypischen trigonal-planaren Ebene ab, als die
in K23. Dies lasst den Schluss zu, dass in K24 der Methylthioether schwéacher
koordiniert ist als in K23, was auch durch die leicht gro3ere Cu(1)-S(1)-
Bindungslange in K24 unterstiitzt wird. Betrachtet man die Koordinationsgeometrie
als quadratisch-planare Ebene, so ist die Koordination des Cu(1)-Atoms in K23
etwas starker verzerrt als in K24. Das Ergebnis der Diskussion das beide
Komplexkationen eine trigonal-bipyramidale Koordinationsgeometrie aufweisen,
lasst sich mit den berechneten r7s-Werten nach Gleichung 3.2 fur beide
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Komplexkationen untermauern. So betragen diese fur K23 0.743 und fur K24 0.648.
Allerdings liegt der Wert fir K24 mit 0.648 nahe an 0.5 sodass auch eine verzerrte
guadratisch-pyramidale Geometrie in Betracht gezogen werden muss. Die beiden
N(2)-Cu(1)-N(5)-Bindungswinkel von 128.6(1) (K23) und 137.4(2)°(K24) sowie die
Cu(1)-S(1)- Bindungslangen unterstitzen diese Beobachtung (Tab. 8.2). Die Cu(1)-
CI(1)-Bindungslangen sind sehr ahnlich und betragen fur K23 von 2.270(1) und fur
K24 2.276(2) A. Die Bindungslangen des Kupfers zu den Imidostickstoffen des
Guanidins sind bei beiden Komplexkationen nahezu identisch und betragen fir K23
2.020(2) bzw. 2.026(2) A und fur K24 1.998(4) bzw. 2.003(4) A.

Tab. 8.2: Ausgewahlte Strukturparameter der Komplexkationen K23 und K24

ompec T gindung | Snoungs [ winkel | Bdungs
N(2)-Cu(1)-N(5) 128.6(1)
N(2)-Cu(1)-N(2) 83.2(1)
N(5)-Cu(1)-N(1) 83.5(1)
gﬂgmg 2'8228 N(2)-Cu(1)-CI(1) 99.1(1)
' N(5)-Cu(1)-CI(1) 99.8(1)
- gllj((ll)) g((ll)) ;;%g; N(1)-Cu(1)-CI(1) 173.2(1)
Cu(1)-S(1) 2:538(1) N(2)-Cu(1)-S(1) 118.2(1)
N(5)-Cu(1)-S(1) 109.5(1)
N(1)-Cu(1)-S(2) 84.3(1)
Cl(1)-Cu(1)-S(1) 88.9(3)
N(2)-Cu(1)-N(5) 137.4(2)
N(2)-Cu(1)-N(1) 84.4(2)
N(5)-Cu(1)-N(1) 83.00(2)
gﬂgﬂg ;(9,3223 N(2)-Cu(1)-CI(1) 97.4(1)
' N(5)-Cu(1)-Ci(1) | 97.8(1)
K24 gu(ll)-CNI(ll) ;;32(421) N(L)-Cu(L)-CI() 176.2(0)
cllJJ((l))-S((l)) 2.62422; N(2)-Cu(1)-S(1) 110.0(1)
' N(5)-Cu(1)-S(1) | 108.9(1)
N(1)-Cu(1)-S(1) 83.8(1)
CI(1)-Cu(1)-S(1) 92.4(6)

Leider konnte bisher kein Kupfer(l)-Komplex oder ein Kupfer(l)-Komplexsalz mit dem
Liganden L18 erhalten werden. Als mdgliche Erklarung kann hier auch wieder das
HSAB-Konzept von Pearson dienen. Die Methylthioetherfunktion ist gegentber der
Ethylthioetherfunktion die hartere Base. Ebenso ist das Kupfer(l)-Atom gegeniber
dem Kupfer(ll)-Atom die weichere Saure. Daher wére eher die Koordination des
Methylthioethers an ein Kupfer(ll)-Atom und die Ethylthioethers an ein Kupfer(l)-

Atom zu erwarten.

154 |Seite



8 Kupferkomplexsalze mit tripodal tetradentaten Schwefel-Guanidin-Liganden

8.6 Struktureller Vergleich mit N2-(Cl) und K23-(ClI)

Die Molekulstrukturen der Komplexsalze N2-(Cl)“a und von K23-(Cl) sind sich sehr
ahnlich (Abb. 8.9). Sie unterscheiden sich lediglich in ihrer Spacer-Einheit zwischen
der axialen Stickstoffdonorfunktion und der Thioetherdonorfunktion sowie dem
Thioether selbst. So besitzt das Komplexkation N2 eine benzylische Cs-Spacer-
Einheit und K23 eine aliphatische C2-Spacer-Einheit. Interessant ist vor allem die
Cu-S-Bindungslange, die Aufschluss Uber die Starke der Koordination des

Thioethers an das Kupferatom gibt.

(\N :\\\ (\
:u/s S N2 ‘ K23

N——‘CU\N Me

/N_</_C| N\>—Ni N_</ (|:| \>_N

Abb. 8.9: Molekulstruktur des Komplexkations von N2 (links)®4% und K23 (rechts)

So betragt die CU-S-Bindungslange fiir N2 2.766(1) und fir K23 2.5384(9) A. Die
Kupferatome beider Komplexkationen besitzen eine trigonal-bipyramidale
Koordinationsgeometrie, wobei die Bindungswinkel der Grundflache dieser
Bipyramide in N2 viel starker verzerrt sind als in K23. Dies lasst sich auf die
verlangerte Cu-S-Bindungslange in N2 zurtckfuhren. Die Cu-N-Bindungslangen
beider Komplexe sind allerdings vergleichbar, sodass die Koordination des
Thioethers auf diese scheinbar nur einen geringen Einfluss hat. Bei einer spéateren
Begasung mit Sauerstoff und dessen Aktivierung wird durch die Koordination der
Methylthioetherfunktion eine Dimerisierung zweier Kupfer(ll)-Komplexmolekiile Gber
eine bis(u-0x0)-Cu"-Spezies gehemmt. Damit sollte es moglich sein, mit einem
Kupfer(l)-Komplex mit dem Liganden L18, bei der Sauerstoffbegasung eine n!-

superoxo-Cu'-Spezies zu detektieren.
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8.7 UV/Vis- und Emissionsspektroskopie der Komplexsalze

Die UV/Vis-Spektren der Komplexsalze K23:(Cl) und K24-(BPhs) wurden bei
Raumtemperatur in Acetonitrii mit einer Konzentration von 1-10% mol-L*

aufgenommen.

Im Spektrum von K23:(Cl) kdnnen drei unterschiedliche Absorptionsbanden
beobachtet werden. Die Bande bei ca. 225 nm, mit einem Extinktionskoeffizienten
von 26200 Mt.cm? zeigt einen n—m*LLCT-Ubergang. Es treten zwei weitere
Absorptionsbanden bei 280 nm (5100 M-%-cmt) und 380 nm (1900 Mt.cm?) auf, die
einem N(0)—Cu"-LMCT-Ubergang und einem Cu'—CI-MLCT-Ubergang zuge-
ordnet werden kénnen (Abb. 8.10).

30000
—— K23*(Cl) MeCN 10™
—— K24*(BPh,) MeCN 10™
25000 4
L17 MeCN 10
—— L18 MeCN 10*
20000 +
£ 150004
“.‘U
=
W 10000
5000
5(I)0 6(I)O 7(I)O 800
0 A[nm]
T T ! I ™ I ! I ! I T
200 300 400 500 600 700 800
A[nm]

Abb. 8.10: UV/Vis-Spektren von K23-(Cl) (blau) und K24-(BPhas) (rot)

Durch das in K24-(BPhs4) enthaltene Gegenion Tetraphenylborat ist im UV/Vis-
Spektrum eine grofRe Bande bei ca. 220 nm zu beobachten, die alle anderen
Ubergange des Komplexkations in diesem Bereich tiberdeckt. Dennoch lassen sich
noch zwei kleine Banden bei 265nm und 275nm ausmachen. Die
Extinktionskoeffizienten dieser Banden liegen im Bereich von 6700 und 8200
M-1.cm. Hierbei handelt es sich vermutlich um zwei N(o)—Cu"-LMCT-Ubergange.
Zudem lassen sich in beiden Komplexsalzen sehr schwache Cu(d)—Cu(d)-
Ubergange bei etwa 700 nm mit Extinktionskoeffizienten von 150 bzw. 100
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M-1.cm beobachten. In Tabelle 8.3 sind die beobachteten Absorptionsbanden und
die zugeordneten ligandzentrierten und Metall-Ligand-Ubergéange der Komplexsalze

K23-(Cl) und K24-(BPha) aufgelistet.
Tab. 8.3: UV/Vis-Ubergange der Komplexsalze K23-(Cl) und K24-(BPha)

Komplex- Oberaan Wellenlange | Extinktionskoeffizient
salz gang A[nm] g[Mt.cm]
n—1r* 225 26200
N(o)—Cu"-LMCT 280 5100
K23-(Cl)

Cu"-CI-MLCT 380 1900
Cu(d)—Cu(d) 700 150
N(o)—Cu"-LMCT 265 8200
K24-(BPhy) N(o)—Cu"-LMCT 275 6700
Cu(d)—Cu(d) 700 100

Die Emissionseigenschaften der Komplexsalze K23-(Cl) und K24-(BPh4) wurden
anschlieBend untersucht. Dazu wurden die zuvor in der UV/Vis-Spektroskopie
ermittelten Absorptionsbanden auf Emissionen untersucht. Dazu wurden die
Liganden in Acetonitril gelést und eine Lésung mit einer Konzentration von
1-10 mol-L* hergestellt. Diese wurde dann jeweils mit einer Anregungswellenlange
von Aex = 275 (K23-(Cl)) bzw. 240 nm (K24-(BPh4)) angeregt und auf Emission
untersucht (Abb. 8.11 und 8.12).

1000

| —— K23*(Cl) MeCN 10" 275 nm

800

600

400

Intensitat

200

0

T T T T T T T T T T T T T

300 350 400 450 500 550 600 650
A[nm]

Abb. 8.11: Fluoreszenz-Spektrum von: K23:(Cl) (blau, Aex = 275 nm)
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Das Emissionsspektrum von K23-(Cl) zeigt ein Emissionsmaximum bei ca. 410 nm

und das Spektrum von K24-(BPhs) ein Maximum bei ca. 310 nm.

5

| —— K24*(BPh,) MeCN 10* 240 nm

Intensitat

T T T T T T T T
275 300 325 350 375 400
A[nm]

Abb. 8.12: Fluoreszenz-Spektrum von: K24-(BPh4) (blau, Aex = 240 nm)

8.8 Sauerstoffaktivierung mit L18

Die Mdoglichkeit einer Sauerstoffaktivierung durch eine Kupfer(l)-Spezies mit dem
Liganden L18 wurde in Kooperation mit dem Arbeitskreis Schindler an der Justus-
Liebig-Universitdt im Giesen untersucht. Dabei war es unsere Aufgabe, den
Liganden so modifizieren und zu synthetisieren. Der Ligand wurde im Anschluss
daran mit Tetrakis-(Acetonitril-)Kupfer(l)-Trifluoromethansulfonat (Cu(MeCN)4OTf)
umgesetzt, wobei das Komplexsalz [Cu(L18)](OTf) S1-(OTf) entsteht. Dieses
Komplexsalz wurde anschlie3end in einer Stopped-Flow Anlage mit Sauerstoff zur
Reaktion gebracht und die Aktivierung des Sauerstoffs durch den Kupferkomplex
mittels zeitabhangiger UV/Vis-Spektroskopie verfolgt. Die Begasung des Komplexes
fand in den Lésungsmitteln Aceton und Propionitril (EtCN) bei tiefen Temperaturen
statt. Da die sich bildenden Kupfer-Sauerstoffspezies nur begrenzte Lebenszeiten
besitzen, sind diese von der Temperatur abhangig. Je tiefer die Temperatur, bei der
ein jeweiliges System untersucht wird, umso langer sind auch die Lebenszeiten der
Sauerstoffspezies. Die Messungen wurden in diesem Fall bei ca. -90°C
durchgefihrt. In der Messung in Aceton bei ca. -90 ° wurde eine 2.5 mM LOsung aus
0.0234 g L18 und 0.0235 g (Cu(MeCN)sOTf) in 25 ml absoluten Aceton angesetzt.
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In der Stopped-Flow-Anlage wurde die Konzentration dieser Losung halbiert, da
jeweils das gleiche Volumen aus zwei Spritzen gemischt wird. Die Konzentration der
Kupfer(l)-Losung betrug somit 1.25 mM. Die Konzentration der Sauerstofflosung
betrug 4.0 mM. Als Referenz dienen die Vorgaben von Kryatov et al..['” Es zeigte
sich zunachst der Aufbau von zwei Banden, die sich jedoch unterschiedlich schnell
bildeten (Abb. 8.13). Man sieht deutlich, dass sich die zwei Banden bei 389 nm bzw.
435 nm bilden. Die Bildung beider Banden wurde fir 4.5 Sekunden verfolgt. Da sich
zwei Banden ausbilden, bilden sich wahrscheinlich auch zwei unterschiedliche
Kupfer-Sauerstoffspezies. Dabei spricht die Bande bei 389 nm (blau) fir eine
bis(u~0x0)-Cu"'-Spezies. Eine u2-n?n?-peroxo-Cu'-Spezies ware auch denkbar,
allerdings wirde diese Spezies eine weitere Bande bei ca. 500 nm aufweisen, die
nicht beobachtbar ist. Die Bande bei ca. 435 nm (rot) deutet auf die Ausbildung einer
nt-superoxo-Cu'-Spezies hin und ebenso, dass der Methylthioether als vierter
Koordinationspartner des Kupfers nach wie vor koordiniert ist. Die Bande bei 630 nm
gehort wahrscheinlich zu einem Cu(d)—Cu(d)-Ubergang des Kupferkomplexsalzes

das auch im Gleichgewicht mit den Kupfer-Sauerstoffspezies vorliegt.
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Abb. 8.13: Stopped-Flow-Messung bei -89.5°C (4.5 sec) in Aceton

Betrachtet man die Absorption in Abhangigkeit von der Zeit bei 389 nm, so lasst sich
erkennen, dass diese langsamer steigt, als die Absorption bei 435 nm (Abb. 8.14).
Dieses Ergebnis entspricht gut den Erwartungen, da die n!-superoxo-Cu'-Spezies

sich viel schneller bildet als die bis(«-0x0)-Cu''-Spezies.
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Abb. 8.14: Absorption in Abhangigkeit der Zeit (4.5 sec) fur 389 nm (blau) und 435 nm (rot)
Bei einer Messung die 9 Sekunden lang verfolgt wurde, zeigte sich dann bereits, wie
die Bande sich bei 435 nm langsam beginnt abzubauen. Die Bande bei 389 nm

allerdings grade erst ihnr Maximum erreicht. (Abb. 8.15).
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Abb. 8.15: Stopped-Flow-Messung bei -89.7°C (9 sec) in Aceton

Dies lasst sich auch im zeitabhangigen Verlauf der Absorption bei der jeweiligen
Wellenlange beobachten. Die Absorption erreicht fir 389 nm einen konstanten Wert
nach ca. 6 sec, wo hingegen die Absorption bei 435 nm schon nach 4.5 sec wieder
sinkt (Abb. 8.16). Auch diese Beobachtung lasst sich gut mit den Erwartungen in

Einklang bringen. Da die n'-superoxo-Cu'-Spezies viel instabiler zu sein scheint als
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die bis(u-0x0)-Cu''-Spezies, nimmt die Absorption auch schneller ab. Die
Geschwindigkeit der Zersetzung und die damit einhergehende Lebenszeit der
Spezies ist, wie man an diesem Beispiel gut sehen kann, temperaturabhangig. Da
die Absorption bei 435 nm nach 4.5 sec wieder sinkt, kann dies als die Lebenszeit

der nl-superoxo-Cu'"-Spezies angesehen werden.
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0,55 ——435nm
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Abb. 8.16: Absorption in Abhangigkeit der Zeit (9 sec) fur 389 nm (blau) und 435 nm (rot)

Beobachtet man die Begasung fiir 15 sec, so lasst sich sowohl der Aufbau, als auch
der Abbau beider Banden gut zu erkennen (Abb. 8.17).
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Abb. 8.17: Stopped-Flow-Messung bei -89.2°C (15 sec) in Aceton
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Dies lasst sich auch im zeitabhéangigen Verlauf der Absorption bei der jeweiligen
Wellenldnge beobachten, da beide Spezies nach einer gewissen Zeit abbauen.
(Abb. 8.18).
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Abb. 8.18: Absorption in Abhangigkeit der Zeit (15 sec) fur 389 nm (blau) und 435 nm (rot)
Wie in Abbildung 8.18 gut zu erkennen ist, baut sich die Bande bei 389 nm erst nach
ca. 6sec ab, die Bande bei 435nm jedoch bereits nach 4.5sec. Um die
Absorptionsbande der gesuchten nl-superoxo-Cu'-Spezies zu isolieren, wurde eine
kiirzere Beobachtungszeit von 3 sec gewahlt. Dadurch sollte der Aufbau der Bande
bei 435 nm gut beobachtbar sein, ohne jedoch durch den Aufbau der Bande der

bis(u-0x0)-Cu'"-Spezies bei 389 nm gestort und tberlagert zu werden (Abb. 8.19).
0.6

0!0 T T T T T T T T T

—_— .
350 400 450 500 550 600 650 700
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Abb. 8.19: Stopped-Flow-Messung bei -89.4°C (3 sec) in Aceton
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Um die n'-superoxo-Cu'-Spezies zu verifizieren, miissen nun noch Resonanz-
Raman und EXAFS-Messungen durchgefihrt werden. Auch eine Isolation dieser
Spezies durch Kristallisation bei tiefer Temperatur ware moglich. Da die Spezies
aber nur fir ca. 4.5 sec stabil ist, mussten diese Untersuchungen jedoch bei noch

tieferen Temperaturen durchgefihrt werden.

In der Messung in Propionitril bei ca. -90 ° wurde eine 2.5 mM Ldsung aus 0.0234 g
L18 und 0.0235 g (Cu(MeCN)4OTf) in 25 ml absoluten Propionitril angesetzt. In der
Stopped-Flow-Anlage wurde die Konzentration dieser Losung halbiert, da jeweils
das gleiche Volumen aus zwei Spritzen gemischt wird. Die Konzentration der
Kupfer(l)-Lésung betrug somit 1.25 mM. Die Konzentration der Sauerstofflosung
betrug 4.4 mM. Bei dieser Messung lasst sich ebenfalls beobachten, wie sich zwei
Banden ausbilden, welche vermutlich wiederum einer bis(u-0x0)-Cu''-Spezies
(382 nm, blau) und einer n!-superoxo-Cu'-Spezies (435 nm, rot) zu zuordnen sind.
Dabei betrug die Zeit in der die Begasung beobachtet und verfolgt wurde 3.75 sec
(Abb. 8.20).
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Abb. 8.20: Stopped-Flow-Messung bei -89.4°C (3.75 sec) in Propionitril

Betrachtet man die Absorption in Abhangigkeit von der Zeit bei 382 nm, so lasst sich
erkennen, dass diese langsamer steigt, als die Absorption bei 435 nm (Abb. 8.21).
Es zeigt sich, dass die n!-superoxo-Cu'-Spezies (435 nm) bereits nach 1 sec
beginnt sich zu zersetzen und die Bande abbaut. Die Bande bei 382 nm hingegen
steigt auch nach 3.75 sec weiter an und sich die bis(u-0x0)-Cu"-Spezies somit

weiter ausbhildet und stabilisiert.
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Abb. 8.21: Absorption in Abhangigkeit der Zeit (3.75 sec) fur 382 nm (blau) und 435 nm (rot)

8.9 Neue Untersuchungen mit L17

Ausgehend von den Ergebnissen des Liganden L18 sollte nun die Begasung mit
Sauerstoff eines Kupfer(l)-Komplexsalzes mit dem Liganden L17 bei noch tieferen
Temperaturen untersucht werden. Diese fanden in Kooperation mit dem Arbeitskreis

Karlin der Johns Hopkins University in Baltimore statt.

Dabei wurde von uns der Ligand L17 synthetisiert und zur Verfigung gestellt, um
die Sauerstoffaktivierung mit einem Kupfer(l)-Komplexsalzes mit L17 bei noch
tieferen Temperaturen als -90°C zu beobachten. Bei -135°C sollte die erwartete
nt-superoxo-Cu'-Spezies viel stabiler sein als bei -85°C. Es konnte tatsachlich die
nt-superoxo-Cu'"-Spezies gefunden werden und sie wurde Uber einem Zeitraum von
zwei Stunden verfolgt. Im Spektrum tritt bei etwa 452 nm eine starke UV/Vis-Bande
auf die auf eine n!-superoxo-Cu'-Spezies hindeutet. Diese Spezies war ohne
zusatzliche stabilisierende Losungsmitteleffekte stabil. Erst bei -125°C konnte eine
beginnende Zersetzung beobachtet werden. Sogar bei -105°C war noch immer eine
UV/Vis-Bande der n!-superoxo-Cu'-Spezies zu beobachten. Eine Verifizierung der
nt-superoxo-Cu'-Spezies wurde von Karlin mittels Resonanz-Raman- und EXAFS
Messungen erreicht. Ebenso wurden erste vielversprechende Reaktivitatsstudien an
Phenolderivaten und an TEMPO-H durchgefihrt.
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8.10 Cyclovoltammetrische Untersuchung an K23-(Cl)

Das Komplexsalz K23-(Cl) wurde mit Hilfe der Cyclovoltammetrie untersucht. Dafur
wurde das Salz in absoluten Acetonitrii mit einer Konzentration von
102 mol-L1gelost. Als Leitsalz wurde NBusPFe verwendet. Ferrocen diente bei der
Messung als interner Standard. Das Cyclovoltammogramm (Abb. 8.23) zeigt
vermutlich eine quasireversiblen Cu'-Cu'-Ubergang. Hierbei liegt die
Reduktionswelle bei etwa -1.12 V (Ered) und die Oxidationswelle bei etwa -0,41 V
(Eox). Es ist eine weitere Oxidationswelle bei ca. 0.07V und eine weitere
Reduktionswelle bei -0.01 V zu beobachten. Diese kénnten zu einer Oxidation bzw.

Reduktion des Chlorids gehdoren.
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Abb. 8.22: Cyclovoltammogramm von K23-(Cl)
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Bei der Synthese geeigneter Modellkomplexe fir die Kupferzentren der Enzyme
Peptidylglycin-a-hydroxylierende  Monooxygenase (PHM) und Dopamin-g-
Hydroxylase (DBH) ist die Wahl des Ligandensystems von entscheidender
Bedeutung. Vor allem tripodal tridentate und tetradentate Liganden sind fir die
Modellierung dieser Zentren besonders geeignet. Daher wurden im Rahmen dieser
Arbeit substituierte Triphenyl-Methanole synthetisiert und charakterisiert. Diese
Verbindungsklasse wurde bisher komplexchemisch noch nicht verwendet. Es
wurden drei Liganden (L1-OH, L2-OH (Abb. 9.1) und L3-OH) nach dem Vorbild einer
Synthese von Adolf Baeyerl'#3l erhalten.

Mit ihnen wurden insgesamt sechs Kupfer(ll)-Komplexe (K1 bis K5 (zweikernig) und
K8 (einkernig)) dargestellt werden. K1 bis K3 gehdren zu den Vorarbeiten aus
meiner Masterarbeit!!*®], bei K4, K5 und K8 handelt es sich um Vertreter, die im
Rahmen dieser Arbeit vollstindig charakterisiert werden konnten (Abb. 9.1).
Interessant ist, dass K1 bis K5 viergliedrige Metalla-Heterozyclen besitzen und die
Kupferzentren verbruckt waren. Eine interessante Beobachtung ist, dass die
Komplexe K3 und K5 isotyp aufgebaut sind. Ein weiterer interessanter Aspekt diese
Komplexe ist, dass es in Losung moglich ist, dass die dritte Donorfunktion (N- oder
S-Donorfunktion) zwischen den Kupferatomen (Cu(1) und Cu(2)) wechseln kann.
Dadurch wurden zwei unterschiedliche Komplexmolekile entstehen, welche sich

dann wie Bild und Spiegelbild verhalten.

Bei Verzicht auf koordinierende Gegenionen gelingt mit dem Liganden L1-OH die
Synthese der zwei Kupferkomplexsalze K6-2(OTf) und K7-2(PFs), deren
Komplexkationen K6 und K7 isostrukturell sind (Abb. 9.1 Mitte). Des Weiteren war
bei diesen zwei Komplexkationen auffallig, dass sie zwei w-OH-Briicken und eine
1a-O-Brucke ausbilden und damit zwei zweikernige Struktureinheiten (&hnlich K1)
verbricken. Mit dem Liganden L3-OH, welcher einen NS2-Donorsatz besitzt, gelang
zusatzlich die Synthese eines einkernige Kupfer(ll)-Komplexes (K8) (Abb. 9.1
unten). Uberraschenderweise bildete dieser intramolekular eine O---HN-Wasser-

stoffbriickenbindung aus.
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L2-OHI143] z. K2l1451@

Abb. 9.1: L1-OH und L2-OH sowie deren Komplexe K1 bis K5 (Molekulstrukturen ohne CH-Wasserstoffe)
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Kupferkomplexe (K1 bis K5 und K8)
und die Kupferkomplexsalze (K6-2(OTf) und K7-2(PFe)) auf Grund ihres zumeist
mehrkernigen Aufbaus weniger als Modelle fur einkernige Cuwm-Zentren geeignet
sind. Daher wurde ein anderer Ansatz verfolgt und es konnten die zwei neuen
Triaryl-Methanol-Liganden L4-OH und L5-OH synthetisiert und charakterisiert
werden (siehe Abb. 9.2). Der Ligand L4-OH zeigte wie die Liganden L1-OH bis
L3-OH die Ausbildung einer intramolekularen N---HO-Wasserstoffbriickenbindung,
welche mit Hilfe der NMR-Spektroskopie beobachtet wurde.

Mit dem Liganden L4-OH und anschlieBender Umsetzung mit verschiedenen
Kupfersalzen, konnten insgesamt funf Kupfer(ll)-Komplexe synthetisiert und
charakterisiert werden (Abb. 9.2). K9 bis K11 (Abb. 9.2 oben) sind zweikernig
Kupfer(ll)-Komplexe, deren Aufbau sehr stark denen der Komplexe K3 und K5
ahnelt. In K9 (Chlorid) und K11 (Bromid) liegt eine Halogenidbriicke vor, wobei diese
in K10 durch den Einfluss eines Dichlormethanmolekils jedoch soweit geschwécht,
dass nur von einer Wechselwirkung gesprochen werden kann. Vom Aufbau her sind
K9 und K11 als isotyp zu bezeichnen und es lassen sich aufgrund der
Verbrickungen erneut viergliedrige Metalla-Heterozyclen beobachten, welche
entlang der Cu-Cu-Achse unterschiedlich stark gefaltet sind. Aus dem gleichen
Ansatz aus dem K10 kristallisierte, konnte neben K11 (zweikernig) zusatzlich der
Kupfer(ll)-Komplex K12 (einkernig) kristallisiert werden. Bei Verzicht auf ein in der
Regel nicht koordinierendes Gegenion konnte mit dem Liganden L4-OH der
einkernige Kupfer(ll)-Komplex K13 synthetisiert und charakterisiert werden
(Abb. 9.2 Mitte).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Komplexe K9 bis K13 weniger als
Modelle fur das Cum-Zentrum der DBH und PHM angesehen werden kénnen. Dies
liegt an ihrem zumeist zweikernigen Aufbau. Es wurde neben dem Liganden L4-OH
noch ein weiterer neuer Triaryl-Methanol-Ligand (L5-OH) mit einem NS20-
Donorsatz synthetisiert (Abb. 9.2 unten). Mit diesem Liganden konnten die zwei
neuen Kupferkomplexe K14 (zweikernig) und K15 (vierkernig) kristallisiert und
anschlieBend charakterisiert werden. (Abb. 9.2 unten). Sie sind aufgrund ihrer
Koordinationsgeometrie und ihres Aufbaues jedoch ebenfalls weniger geeignet zur
Modellierung des Cuwm-Zentrums, weshalb ihr Aufbau Teil zukinftiger Forschung

sein soll.
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Abb. 9.2: L4-OH und L5-OH sowie deren Kupferkomplexe/-komplexsalz K9 bis K15 (Moleklstrukturen ohne CH-Wasserstoff)
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Ein weiter interessanter Ansatz dieser Arbeit war es die Mdglichkeit zu untersuchen,
ob mithilfe verbrickter Triaryl-Methanol-Liganden mehrere einkernige Kupferzentren
ahnlich wie in DBH und PHM verknupft werden kénnen. Durch Grignard-Reaktionen
nach Adolf Baeyer mit den entsprechenden Di- und Triestern konnten die finf neuen
Liganden L6-OH bis L10-OH erhalten werden (Abb. 9.3). Auch in diesen Liganden
bildeten sich intramolekulare N---HO-Wasserstoffbriickenbindungen aus, die sich
NMR-Spektroskopisch in Erscheinung treten. Die Liganden L7-OH, L8-OH und
L9-OH sowie der aus diesen Liganden resultierenden Komplex K17 und die
Komplexsalze K18-(H2L7-OH) und K19-(CuCls) wurden von G. Golovanov im
Rahmen seiner Bachelorarbeit’®! unter meiner Anleitung synthetisiert und

charakterisiert.

Mit dem Liganden L6-OH konnte der vierkernige Kupfer(ll)-Komplex K216
synthetisiert werden. Dieser Komplex verbriickt tUber einen Phenylring zwei
zweikernige Kupfer(ll)-Zentren (Abb. 9.3 oben), welche sehr stark denen im
Komplex K1 &hneln, die aber nur eine N2O-Donorfunktionalitat besitzen (K1: N3O).
Mit dem Liganden L7-OH war es moglich, den Komplex K17 und das Kupfer(l)-
Komplexsalz K18-(HzL7-OH) zu synthetisieren und zu kristallisieren (Abb. 9.3 Mitte).
K17 ist ebenfalls ein vierkerniger Kupfer(ll)-Komplex, bei dem die vier Kupferatome
Uber eine (u-O-Bricke verknlpft sind. Betrachtet man das Cu/N/O/CI-Gertst (siehe
Abb. 5.7), so lasst sich erkennen, dass wenn das Cu(11)-Atom und das CI(15)-Atom
nicht koordinieren wirden, es sich bei K17 um ein hochsymmetrisches Molekl
handelt. Das Cu(11)-Atom konnte in Losung bei einem anderen Komplexmolekil
zusammen mit dem CI(15)-Atom auf der anderen Seite des Cu/N/O/CI-Gerusts
koordinieren. Die beiden resultierenden vierkernigen Kupferkomplexe wirden sich
dann wie Bild und Spiegelbild verhalten. Durch einen systematischen Fehler bei der
Synthese konnte mit L7-OH auch das Kupfer(l)-Komplexsalz K18:-(HzL7-OH)
dargestellt werden, welches ein literaturbekanntes CusBre?-Anion besitzt
(Abb. 9.3 Mitte). Zuletzt gelang die Synthese des einkernigen Kupfer(ll)-
Komplexsalzes K19-(CuCla), welches ein literaturbekanntes CuCls?-Anion besitzt
(Abb. 9.3 unten). Alles in allem l&asst sich jedoch sagen, dass mit Hilfe der neuen
Liganden L6-OH bis L10-OH eine Verknupfung mehrerer einkerniger Kupferzentren
zunachst nicht moglich ist. Eine Umsetzung mit Kupfersalzen ohne koordinierende

Anionen wére eine weitere Mdglichkeit, diese Ligandenklasse zu untersuchen.
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Abb. 9.3: Verbruckte Triaryl-Methanol-Liganden L6-OH bis L10-OH und deren Komplexe und Komplexsalze (Molekulstrukturen ohne CH-Wasserstoff)
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Ein weiterer Teil der vorliegenden Arbeit beschéftigte sich mit der Untersuchung von
Triphenyl-Methan-Liganden, welche durch eine Reaktion zuganglich wurden, deren
Mechanismus bisher nicht aufgeschliisselt werden konnte. Durch eine Dealkylierung
und gleichzeitige Reduktion, die bei Umsetzungen mit den Liganden L1-OH und
L2-OH beobachtet werden konnten, wurden zwei neue Ligandzwischenstufen
(VL11-H und VL12-H) erhalten, welche zu zwei neuen Liganden L11-H und L12-H

umgesetzt werden konnten (Abb. 9.4).

N

Abb. 9.4: Die Liganden L11-H und L12-H

Bei diesen handelt es sich um substituierte tripodal tridentate Triphenyl-Methan-
Liganden mit einem N3- und einem N2S-Donorsatz. Damit kommen diese Liganden

der nativen Koordinationsumgebung des Cum-Atoms sehr nah oder entsprechen ihr.

Die Synthese und vollstandige Charakterisierung der Nitromethan-Trisguanidin-
Liganden L13 bis L16 war ein weiterer wichtiger Bestandteil der vorliegenden Arbeit
(Abb. 9.5 oben). Diese stellen eine einfach zugangliche tripodal tridentate
Ligandenklasse mit einem N3-Donorsystem dar, welche der nativen Cum-Umgebung
sehr nahekommt. Die Liganden L15 und L16 wurden G. Golovanov im Rahmen
seiner Bachelorarbeit!’®! unter meiner Anleitung synthetisiert und charakterisiert.
Bislang konnte mit diesen Liganden das Kupferkoordinationspolymer K20-3(SbFe)
erhalten werden (Abb. 9.5 unten). Jedoch Ilasst sich sagen, dass diese
Ligandenklasse sich bislang nicht zur Modellierung des Cum-Zentrums eignet.
Allerdings zeigten die Umsetzungen der Liganden mit unterschiedlichen
Kupfersalzen die potentielle Ausbildung von Komplexen in Losung, welche
allerdings noch nicht kristallisiert werden konnten. Bei Zugabe von Kupfer(Il)-Chlorid
verfarbten sich die Lésungen ins Dunkelgriin, sodass sich mdglicherweise eine

Kupferkomplex-Spezies gebildet haben kann.
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Abb. 9.5: Trisguanidin-Nitromethan-Liganden L13 bis L16 und Ausschnitt Komplexkations des
Kupferkoordinationspolymers K20-3(ShFs) (Molekdlstruktur onne Wasserstoff)

Der wichtigste Teil dieser Arbeit bestand in der Synthese und Untersuchung von
Schwefel-Guanidin-Liganden. Schon in friheren Studien wurden Mitglieder dieser
tripodal tetradentate Ligandenklasse synthetisiert und charakterisiert. Mit ihnen
wurden bereits verschiedene Kupferkomplexsalze erhalten. Sie verfigen Uber einen
NsS-Donorsatz, welcher bis auf eine dritte N-Donorfunktion dem nativen Vorbild
entspricht. In einer Vorarbeit®! konnte ich bereits den Liganden L17 und die
einkernigen Kupferkomplexsalze K21:(BPhs) und K22-(Cl) synthetisieren und
charakterisieren (Abb. 9.6 links). AnschlieRend wurde mit einer Kupfer(l)-Spezies
bei ersten Untersuchungen zur Sauerstoffaktivierung ein Gleichgewicht zwischen

einer (u-oxo)-Cu''-Spezies und einer wus-n%:n?-peroxo-Cu'-Spezies gefunden.[14¢l
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Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit der neue Ligand L18 (Abb. 9.6 rechts)
synthetisiert und charakterisiert. In ersten Komplexierungsversuchen konnten zwei
Komplexsalze (K23:(Cl) und K24-(BPhas)) mit den Komplexkationen K23 und K24
erhalten werden (Abb. 9.6 rechts unten). In neueren Untersuchungen mit dem
Liganden L17 wurde in Kooperation mit dem Arbeitskreis Karlin die Sauer-
stoffaktivierung des Kupfer(l)-Komplexsalzes ([Cu'(L17)](B(CsFs)4))bei -135°C
verfolgt. Es wurde vermutet, dass bei noch tieferer Temperatur die mogliche n?-
superoxo-Cu'-Spezies stabiler ist und eine Weiterreaktion zu einer (u-0x0)-Cu''l-
Spezies unterbunden wird. Anders als bei -90°C zeigte hier der Kupfer(l)-Komplex
sogar mit dem Liganden L17 die moégliche Ausbildung (UV/Vis-Bande bei 425 nm)
einer n-superoxo-Cu'-Spezies. Durch Untersuchungen mit Resonanz-Raman- und
EXAFS-Techniken konnte von ihnen anschlieBend die Existenz einer n!-superoxo-
Cu'-Spezies bestatigt werden. Erste Reaktivitatsstudien an TEMPO-H zeigten, dass

die n'-superoxo-Cu'-Spezies aktiv ist.
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Abb. 9.6: Synthetisierte tripodal-tetradentate Schwefel-Guanidin-Liganden L174¢! und L18 und
Komplexkationen K21[14¢l pis K24 der Komplexsalze (Molekulstrukturen ohne Wasserstoff)

Ausgehend vom Liganden L18 wurde ein entsprechendes Kupfer(l)-Komplexsalz
([Cu'(L18)](OTf)) S1-(OTf) synthetisiert und dieser in einer Stopped-Flow-Anlage bei
-90°C mit Sauerstoff im Arbeitskreis Schindler umgesetzt, wobei es sowohl in Aceton
als auch Propionitril zu einer Sauerstoffaktivierung kam in deren Folge sich

vermutlich eine n-superoxo-Cu'-Spezies bildete.
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Die Messung in Aceton (Abb. 9.7 rechts) zeigte bei etwa 425 nm den zeitlichen
Aufbau einer starken Absorptionsbande. Diese Bande ist ein erstes Indiz fur die
Ausbildung einer n'-superoxo-Cu'-Spezies (Abb. 9.7 links), wobei die Spezies fir
etwa 4.5 sec stabil zu sein scheint.
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Abb. 9.7: Bildung der n-superoxo-Cu'"-Spezies (links) UV/Vis-Spektrum in Aceton (rechts)

Zusammenfassend wurden in dieser Dissertation fiinfzehn neue tripodal tridentate
bzw. tripodal tetradentate Liganden unterschiedlichster Klassen synthetisiert,
charakterisiert und untersucht. Drei zusatzliche Liganden wurden bereits in friheren
Studien untersucht und wurden hier zur Vollstdndigkeit aufgefuhrt oder weiter
untersucht. Mit diesen Liganden insgesamt achtzehn wurden insgesamt zwanzig
neue Kupfer(l/ll)-Komplexe, Komplexsalze und ein Koordinationspolymer
dargestellt. Vier weitere Komplexe wurden erneut aufgegriffen und weiter
untersucht. Vor allem die Studien mit Schwefel-Guanidin-Liganden und die
Sauerstoff-aktivierung eines Kupfer(l)-Komplexsalzes mit den Liganden L17 und
L18 zeigen, dass diese Systeme dem nativen Cum-Zentrum in der PHM und der DSH
sehr nahe kommen. Die weiteren Untersuchungen zur Reaktivitat sowie Struktur der
beobachteten n!-superoxo-Cu'-Spezies lassen erkennen, dass Kupfer(l)-
Komplexsalze mit den Liganden L17 und L18 als Modellverbindungen der Enzyme
PHM und DBH fungieren kénnen. Allerdings ist auch hier das weitere Ziel die
Isolierung, Kristallisation und anschlieRende Strukturaufklarung der n!-superoxo-
Cu'-Spezies. Weiter miissen mit einer entsprechenden n-hydroperoxo-Cu'-
Spezies, welche als katalytisch wichtiges Sauerstoffintermediat gilt, Reaktivitats-

studien an aliphatischen Substraten durchgefuhrt werden.
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10 Experimenteller Teil

10.1 Allgemeine Anmerkungen zur Synthese der Liganden und der

Kupferkomplexe

Die nachfolgenden Synthesen wurden ausschlief3lich unter strengen anaeroben und
wasserfreien Bedingungen durchgefuhrt. Die Synthesen der Liganden erfolgten mit
Hilfe von Schlenktechniken. Die Synthesen der Kupferkomplexe wurden in einer
Glove-Box mit inerter Schutzgasatmosphare durchgefiihrt. Alle verwendeten
Losungsmittel wurden zuvor nach Literaturll”® getrocknet oder aus einer

Lésungsmittelanlage MB SPS 800 der Firma MBraun entnommen.

Die eingesetzten Chemikalien konnten kommerziell von abcr, AlfaAesar, Fisher
Scientific, Carl Roth, Sigma-Aldrich und TCI und bezogen werden. Diese wurden

ohne weitere Reinigung zur jeweiligen Synthese eingesetzt.

Die Liganden L1-OH, L2-OH und L17, sowie die Komplexe K1, K2, K3, K21:(BPha)
und K22-(Cl) wurden bereits im Rahmen meiner Bachelor-1*46] bzw. Masterarbeit'4°]
synthetisiert und charakterisiert. In dieser Arbeit wurden weiterfihrende
Untersuchungen dieser Liganden und Komplexe durchgefthrt. Die Liganden L7-OH,
L8-OH, L9-OH, L15 und L16, sowie die Komplexe K17, K18:(H2+L7-OH) und
K19-(CuCls) wurden im Rahmen der Bachelorarbeit von G. Golovanov unter meiner

Betreuung synthetisiert und in dieser Arbeit ndher untersucht.[176]

10.2 Spektroskopische und analytische Methoden

NMR-Spektroskopie

Fir die Charakterisierung der Produkte wurden *H- und 3C-NMR-Spektren mit dem
Kernresonanzspektrometer Avance 500 von Bruker aufgenommen. Dabei wurden
die 'H-NMR-Spektren bei 500 MHz und die 2C-NMR-Spektren bei 125 MHz
gemessen. Die Produkte wurde in geeigneten deuterierten Losungsmitteln gelost,
welche fur das jeweilige Produkt angegeben sind. Die chemischen Verschiebungen
beziehen sich im Folgenden auf die d-Skala und werden in ppm angegeben. Die

Kalibrierung der *H-NMR-Spektren erfolgte tber den nicht deuterierten Anteil des
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Losungsmittels in Bezug auf Tetrametyhlsilan (TMS). Die ¥C-NMR-Spektren
wurden ebenfalls in Bezug auf TMS kalibriert, anhand der Signale des jeweiligen
Losungsmittels. Die Darstellung und Auswertung der Spektren erfolgte mit Hilfe der
Software Topspin (V2.1) der Firma Bruker. In der Auswertung konnte unter
Verwendung zweidimensionaler (2D-) Spektren wie COSY, HMQC und HMBC den
Signalen Atome und Molektlgruppen zugeordnet werden. Fir die Tieftemperatur-
Messungen wurde ein mit flissigem Stickstoff gekihlter Warmetauscher an den

Messkopf angeschlossen.

Massenspektrometrie

Die ESI-Massenspektren wurden mit einem Quadrupol-Flugzeit-Massen-
spektrometer (QTOF) Synapt G2 der Firma Waters gemessen und mit der Software
MassLynx (V4.1) der Firma Waters ausgewertet. Die Messungen wurden in dem fir

die Substanz geeigneten Losungsmittel durchgefihrt.

Die Aufnahme der EI-/CI-Massenspektren erfolgte mit einem Sektorfeld-
Massenspektrometer der Firma Thermo Scientific bei 70eV und einer
Quellentemperatur von 200°C (El), beziehungsweise bei 150eV und einer

Quellentemperatur von 80°C (Cl).

IR-Spektroskopie
Die IR-Spektren wurden mit dem FT-IR-Spektrometer Vertex 70 der Firma Bruker
aufgenommen. Zur Messung wurden entweder KBr-Presslinge angefertigt oder es

wurde die ATR-Technik verwendet.

UV/Vis-Spektroskopie

Die abgebildeten UV/Vis-Spektren wurden mit dem Cary 50 Spektrometer der Firma
Varian aufgenommen. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur, wobei eine
Einstrahl-Technik verwendet wurde. Fur die Messungen wurden die erhaltenen

Liganden und Kupferkomplexe in Dichlormethan und Acetonitril gelost.

Fluoreszenz-Spektroskopie

Die Untersuchungen zu den Emissionseigenschaften der Produkte wurde bei
Raumtemperatur durchgefuhrt. Es wurde zur Aufnahme der Spektren das
Spectrofluorometer FP-8300 der Firma Jasco verwendet. Das jeweilige

Ldsungsmittel und die gewahlte Anregungswellenldnge wurden angegeben.
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Elementaranalyse
Die Messungen zur Elementaranalyse wurden mit Hilfe des Gerates vario

MircoCube der Firma Elementar durchgefihrt.

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Die Messung der Intensitatsdaten fur die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse wurden
mit einem Diffraktometer des Typs Bruker AXS SMART APEX bei 120 K
durchgefiihrt. Dabei wurde MoKa-Strahlung (¢ = 0.71073 A) und ein Graphit-
Monochromator verwendet. Die erhaltenen Daten wurden einer Datenreduktion und
Absorptionskorrektur mit SAINT und SADABS unterzogen.!*’”1 Damit konnten die
Strukturen und die nicht Wasserstoffatome mit direkten und konventionellen
Fouriermethoden geldst und anisotrop verfeinert werden.['7”-178] Die Positionen der
Wasserstoffatome wurden aus differenziellen Fouriersynthesen abgeleitet und
konnten dann auf idealisierten Lagen verfeinert werden (Uiso = 1.2 Ueg(C), C-H-
Abstande 0.95-0.99 A.). Sinnvolle Verfeinerungen der Daten wurden durch das

Programm SQUEEZE vorgenommen.[179]

Stopped-Flow-Tieftemperatur UV/Vis-Spektroskopie

Die Tieftemperatur Stopped-Flow UV/Vis-Analysen wurden mit dem Spektrometer
SF-61X2 der Firma HI-TECH Scientific durchgefihrt. Es wurde eine
Quarzglaskiuvette (Schichtdicke 1 cm) verwendet und ein Spektralbereich von
350 nm bis 700 nm untersucht.

Elektrochemie

Die Cyclovoltammogramme wurden bei Raumtemperatur mit dem Metrohm-Autolab
Potentiostat PGSTAT 101 mit einer Drei-Elektroden-Anordnung mit einer Platin-
Arbeitselektrode (d = 1 mm), einer Ag / 10> M AgNOs/MeCN-Referenzelektrode und
einer Platin-Gegenelektrode aufgenommen. Es wurde unter einer Argon-
Schutzgasatmosphare in trockenen und entgasten Losungsmitteln mit einer
Komplexkonzentration von 102 M und einer Leitsalzkonzentration von 101 M
NBu4PFs gearbeitet. Ferrocen wurde als interner Standard nach den Messungen
zugegeben und die Potentiale relativ gegen das Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium

(Fc/Fc*) angegeben.
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10.3 Synthese und Charakterisierung der Liganden

Synthese von (0-NMezP")sMeOH L1-OH!14%]

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenk werden
unter Schutzgas 22 mmol (0.534 g) Magnesiumspane
in 20 ml absoluten Tetrahydrofuran suspendiert. Es
werden Uber einen Tropftrichter 22 mmol (4.4 g/ 3.2 ml)
2-Bromo-N,N-Dimethylanilin gel6st in 20 ml absoluten
Tetrahydrofuran unter starkem Ruhren hinzu getropft.

Mit Hilfe einer Heat-Gun wird das Reaktionsgefal? leicht

erwarmt und die Reaktion gestartet. Die Losung verfarbt
sich leicht grunlich dunkel. Anschlieend wurden weitere 20 ml absolutes
Tetrahydrofuran hinzugegeben und die Suspension fur 1 h auf 70°C erwéarmt. Man
lasst die Reaktionslosung abkuihlen und tropft 8 mmol (1.43 g / 3 ml) Methyl-N,N-
Dimethylanthranilat hinzu, wobei eine gelbliche Farbung des Ldsung zu erkennen
ist. Die Reaktionslosung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Es werden
100 ml einer gesattigten Ammoniumchloridlésung hinzugegeben, um die Reaktion
zu beenden. Das Lo6sungsmittel wird eingeengt und es wird dreimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die kombinierten organischen Phasen werden uber
Natriumsulfat getrocknet und anschlie3end eingeengt. Man erhalt ein hochviskoses
braunliches Ol, welches tiber Nacht im Kiihlschrank auskristallisiert. Das Ol wird in
Petrolether umkristallisiert und der ausfallende Feststoff abgenutscht und mit kaltem
Petrolether nachgewaschen. Es wird ein braungelber Feststoff erhalten. Ausbeute:
1.61 g (4.13 mmol / 51.6%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, 8[ppm]): 2.27 (s, 18H, CHa), 7.02 (t, 3H, Har), 7.23
(m, 6H, Har), 7.28 (d, 3H, Har), 9.71 (br. s, 1H, OH).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 46.1 (CHs), 83.3 (C-OH), 123.4 (CH),
123.6 (CH), 127.6 (CH), 131.1 (CH), 143.6 (Cqua), 153.1 (Cqua-N(CHa)2),

IR (KBr, v [cmY]): 381vw, 416vw, 447vw, 487w, 549m, 565m, 634m, 667w, 698m,
736vs, 754vs, 862w, 910m, 935m, 950m, 1033s, 1070m, 1093m, 1149m, 1189m,
1284m, 1435s, 1458s, 1485vs, 1581m, 1639vw, 1809vw, 1921vw, 2781s, 2814s,
2847m, 2928m, 2976m, 3022w, 3057m, 3086w, 3431w.
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CI-MS (m/z (%)): 390.2 (7) [M+H]"*.

Elementaranalyse: C2sH31N3O:
Berechnet: C 77.08, H 8.02, N 10.79, O 4.11
Gefunden: C 77.01, H 8.01, N 10.70, O 4.28

Synthese von (0-SMePh)-Methylbenzoat!14%]

0 o) In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenk werden unter

Schutzgas 30.92 mmol (5.2 g) 2-(Methylthio)benzoesaure in
~. 50 ml absoluten Methanol geldst. Es werden 2 ml konzentrierte

Schwefelsaure hinzugegeben und die Reaktionslésung wird 1 h

bei 70°C gerthrt. AnschlielRend wird die Losung weitere 12 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit 50 ml Wasser versetzt,
wodurch ein weilRer Feststoff ausfallt. Es wird mit zweimal je 100 ml Diethylether
extrahiert und der Feststoff I6st sich. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Natriumsulfat getrocknet und anschlieRend eingeengt. Der erhaltene Feststoff
wird dreimal mit je 150 ml n-Hexan ausgekocht und dekantiert. Es verbleibt ein
dunkler Ruckstand im Rundkolben. Die vereinigten n-Hexanphasen werden
eingeengt und als Produkt wird ein weilRer Feststoff erhalten. Ausbeute: 3.24 ¢
(17.78 mmol / 57.5%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 2.44 (s, 3H, CHa), 3.91 (s, 3H, CH3), 7.14
(t, 1H, Har), 7.26 (d, 1H, Har), 7.46 (t, 1H, Har), 7.98 (dd, 1H, Ha).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 15.7 (OCHs), 51.8 (SCHs), 123.5 (CH),
124.5 (CH), 126.9 (CquaCO2Me), 131.3 (CH), 132.5 (CH), 143.3 (CquaSCHs), 166.9
(CquaOZMe).

IR (KBr, v [cm™]): 372vw, 494w, 654w, 690m, 706w, 748vs, 825w, 985m, 1045m,
1061s, 1103m, 1146s, 1188m, 1248vs, 1269s, 1288s, 1306m, 1435s, 1464m,
1560m, 1585m, 1709vs, 1819vw, 1942vw, 2841vw, 2918w, 2953w, 3007vw,
3063vw, 3429m.

EI-MS (m/z (%)): 44.93 (24), 49.97 (6), 68.95 (11), 77.03 (15), 79.05 (7), 105.05 (9),
108.02 (17), 121.03 (24), 122.04 (27), 123.04 (10), 150.04 (29), 151.05 (88) [M*-
OCHg], 167.04 (26) [M-CH3]*, 182.07 (100) [M]*.
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Elementaranalyse: CoH1002S
Berechnet: C 59.32, H5.53, S 17.59, O 17.56
Gefunden: C 59.51, H5.54, S 17.56, O 17.39

Synthese von (0-NMezP")2(0-SMeP")MeOH L2-OH!14%]

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenk werden
unter Schutzgas 80 mmol (1.94 g) Magnesiumspéne in
15 ml absoluten Tetrahydrofuran suspendiert. Es
werden Uber einen Tropftrichter 80 mmol
(16 g/ 11.5 ml) 2-Bromo-N,N-Dimethylanilin gel6st in
15 ml absoluten Tetrahydrofuran unter starkem Ruhren

hinzugetropft. Mit Hilfe einer Heat-Gun wird das

ReaktionsgefaR leicht erwarmt und die Reaktion
gestartet. Die LoOsung verfarbt sich leicht grinlich dunkel. Man lasst die
Reaktionslosung  abkihlen und  tropft 22 mmol (3.969g) Methyl-N,N-
Dimethylanthranilat geldst in wenig Tetrahydrofuran hinzu. Die Reaktionslésung wird
48 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend fir 12 h bei 75°C. Die
Reaktionsmischung wird mit 50 ml einer gesattigten Ammoniumchloridlésung
versetzt und anschliel3end werden 100 ml Wasser hinzugegeben. Es wird dreimal
mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
gesammelt und mit Natriumsulfat getrocknet und anschlieend eingeengt. Es wird
ein dunkelbraunes hoch viskoses Ol erhalten. Durch Umkristallisation in Methanol
wird ein weil3gelber Feststoff erhalten. Ausbeute: 6.29 g (16 mmol / 72%).

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 2.26 (br. s, 6H, CHa), 2.29 (s, 3H, CHa),
2.42 (br. s, 6H, CHs), 6.67 (d, 1H, Har), 6.81 (br. s, 1H, Har), 6.90 (t, 1H, Ha), 7.01
(br. d, 2H, Har), 7.21 (t, 1H, Har), 7.32 (d, 2H, Har), 10.93 (br. S, 1H, OH).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 16.8 (SCHa) 45.6 (N(CHs)z), 84.7 (C-
OH), 122.6 (CH), 125.9 (CH), 127.1 (CH), 129.3 (CH), 140.9 (CquaSCHa), 144.7
(Cqua).

IR (KBr, v [cm™]): 395vw, 420vw, 478w, 497w, 557s, 599w, 632m, 761vs, 806m,
860w, 871w, 912m, 935m, 950m, 1020s, 1047m, 1093s, 1147m, 1170m, 1195m,
1261m, 1276m, 1299m, 1357m, 1442s, 1483s, 1571m, 1593m, 1629vw, 1720vw,
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1809vw, 1839vw, 1890vw, 1919vw, 2038vw, 2777m, 2815m, 2858m, 2937m,
2968m, 3014w, 3053w, 3438w.

EI-MS (m/z (%)): 43.99 (7), 77.02 (18), 91.06 (21), 120.09 (38), 134.09 (43),
148.09 (93), 151.04 (73), 152.06 (15), 165.09 (12), 194.11 (14), 210.12 (11), 251.18
(17), 255.18 (100), 256.16 (44), 258.13 (41), 272.14 (11) [M-PhN(CHs)2]",
284.16 (5), 327.21 (23), 345.22 (13), 359.19 (21), 374.21 (8), 392.21 (4) [M]*.

Elementaranalyse: C24H2sN20S:
Berechnet: C 73.43,H7.19, N 7.14, S 8.17, O 4.09
Gefunden: C 73.66, H 7.27, N 7.24, S 8.39, O 3.44

Synthese von (0-NMe2P")2(0-SMePh)MeOH L3-OH

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenk werden
unter Schutzgas 50 mmol (1.22 g) Magnesiumspane in
20 ml absoluten Tetrahydrofuran suspendiert. Es
werden Uber einen Tropftrichter 50 mmol
(10.02 g/ 6.6 ml) 2-Bromo-thioanisol gelést in 18 ml
absoluten Tetrahydrofuran unter starkem Rihren
hinzugetropft. Mit Hilfe einer Heat-Gun wird das

ReaktionsgefalR leicht erwarmt und die Reaktion
gestartet. Die Losung verfarbt sich leicht dunkel. Die Reaktionslosung wird fur 1 h
bei 70°C geruhrt. Man lasst die Reaktionslosung abkihlen und tropft 20 mmol
(3.58 g / 3.3 ml) Methyl N,N-Dimethylanthranilat hinzu. Die Reaktionslésung wird
12 h bei Raumtemperatur gertihrt. AnschlieRend werden 20 ml einer gesattigten
Ammoniumchloridlésung zugesetzt und das Lésungsmittel eingeengt und man
erhalt einen gelbgrinen Rickstand. Es wird dreimal mit je 50 ml Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden gesammelt und mit
Natriumsulfat getrocknet und anschlie3end eingeengt. Durch Umkristallisation mit

Petrolether erhalt man einen gelben Feststoff. Ausbeute: 3.16 g (8 mmol / 40%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 2.19 (s, 3H, SCHa), 2.29 (s, 3H, SCH3),
2.52 (br. s, 6H, N(CHa)2), 6.47 (dd, 3Jnn = 7.8 Hz, “Jun = 1.4 Hz, 1H, Har), 6.63 (dd,
33un = 7.9Hz, “Jun = 15Hz, 1H, Ha), 6.68 (dd, 3Jw = 7.8Hz, ‘I =
1.3 Hz, 1H, Har), 6.87 (dt, 33w = 7.6 Hz, “Ju = 1.3 Hz, 1H, Ha), 6.92 (dt, 3Jun =
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7.1 Hz, “Jun = 1.7 Hz, 1H, Har), 7.02 (dt, 3Jun = 7.6 Hz, “Jun = 1.3 Hz, 1H, Hay), 7.22
(dt, 3Jun = 7.7 Hz, “Jun = 1.4 Hz, 1H, Har), 7.27 (M, 2H, Har), 7.33 (M, 2H, Hay), 7.44
(dd, 3Jun = 8.0 Hz, “Jun = 1.4 Hz, 1H, Har), 10.73 (s, 1H, OH).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 55°C, 3[ppm]): 16.9 (SCH3) 45.3 (N(CH3)2), 86.3 (COH),
122.8 (CHars), 122.9 (CHars), 123.6 (CHan), 125.3 (CHan), 126.7 (CHass), 126.9
(CHass), 127.6 (CHars), 127.7 (CHars), 128.4 (CHan), 128.9 (CHars), 129.1 (CHars),
130.0 (CHam), 140.2 (Cqua), 140.8 (Cqua), 141.8 (Cqua), 142.8 (Cqua), 145.5 (Cqua),
152.9 (CquaN(CHs3)2).

IR (KBr, v [cm]): 399w, 426vw, 457w, 488w, 530m, 565m, 636s, 663w, 685m,
768vs, 822w, 864w, 906m, 935s, 962m, 1036vs, 1095m, 1130m, 1182m, 1281s,
1398s, 1431vs, 1458vs, 1583s, 1813vw, 1927vw, 2783s, 2825s, 2916m, 2948m,
2978m, 3051w.

EI-MS (m/z (%)): 148.03 (33), 150.98 (60), 256.06 (100), 272.05 (62) [M-PhSCHs]*,
348.08 (60), 380.04 (36), 395.06 (40) [M]*.

Elementaranalyse: C23H2sNOS:2:
Berechnet: C 69.84, H 6.37, N 3.54, S 16.21, O 4.04
Gefunden: C 69.60, H 6.51, N 3.57, S 16.49

Synthese von (0-NMe2P")2(Py)MeOH L4-OH

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenk werden
unter Schutzgas 20 mmol (0.486 g) Magnesiumspéane
in 10 ml absoluten Tetrahydrofuran suspendiert. Es
werden tber einen Tropftrichter 20 mmol
(4.0 g/ 2.87 ml) 2-Bromo-N,N-Dimethylanilin geldst in
20 ml absoluten Tetrahydrofuran unter starkem Rihren

hinzugetropft. Mit Hilfe einer Heat-Gun wird das
Reaktionsgefal? leicht erwé&rmt und die Reaktion gestartet. Die Losung verfarbt sich
leicht grinlich dunkel. Die Reaktionslésung wird fur 1 h bei 70°C geriihrt. Man lasst
die Reaktionslésung abkuhlen und tropft 10 mmol (1.37 g / 1.17 ml) Methyl Pyridine-
2-carboxylat hinzu. Die Reaktionslésung wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die

Reaktionsmischung wird mit 50 ml einer gesattigten Ammoniumchloridldsung
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versetzt und die Losung farbt sich gelb, wobei ein gelber Feststoff ausfallt. Das
Losungsmittel wird eingeengt und der Rickstand mit 50 ml Wasser versetzt. Es wird
dreimal mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden gesammelt und mit Natriumsulfat getrocknet und anschliel3end eingeengt.
Man erhélt einen gelben Feststoff. Ausbeute: 2.031 g (5.85 mmol / 58.5%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 2.44 (s, 12H, CHa), 7.07 (m, 5H, HarHpy),
7.25 (M, 2H, Har), 7.32 (d, 2H, Har), 7.70 (dt, 33w = 7.7 Hz, 4Jum = 1.7 Hz, 1H, Hey),
8.00 (M, 1H, Hry), 8.55 (M, 1H, Hry), 11.09 (s, 1H, OH).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 45.5 (N(CHas)2), 83.9 (COH), 120.6
(CHar), 121.6 (CHar), 123.3 (CHar), 124.4 (CHar), 127.7 (CHar), 130.4 (CHa), 135.6
(CHAr), 143.1 (Cqua), 147.7 (CHAr), 152.5 (CHqua), 167.3 (CquaN(CHs)Z).

IR (KBr, v [cm]): 407vw, 474w, 552s, 636m, 650m, 692w, 748vs, 770vs, 974w,
924s, 937s, 993m, 1032s, 1094s, 1157m, 1188m, 1269m, 1292m, 1427s, 1454vs,
1487vs, 1585s, 1653vw, 1958vw, 2760s, 2810s, 2922s, 2980m, 3059w.

EI-MS (m/z (%)): 279.26 (19), 255.25 (82), 236.22 (6), 213.19 (19), 209.19 (13),
194.17 (5), 168.13 (7), 167.11 (67), 149.10 (100) [M-PhN(CHa)2]*, 134.13 (40),
106.09 (14), 93.11 (48), 71.09 (24), 57.05 (32).

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 348.2083 [M+H]".

Elementaranalyse: C22H2sN30:
Berechnet: C 76.05, H 7.25, N 12.09, O 4.60
Gefunden: C 75.89, H 7.22, N 11.96
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Synthese von (0-SMePh),(Py)MeOH L5-OH

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenk werden
unter Schutzgas 10 mmol (0.234 g) Magnesiumspéane
in 5ml absoluten Tetrahydrofuran suspendiert. Es
werden tber einen Tropftrichter 10 mmol
(2.03 g/ 1.5 ml) 2-Bromo-thioanisol gelost in 10 ml

absoluten Tetrahydrofuran unter starkem Ruihren

hinzugetropft. Mit Hilfe einer Heat-Gun wird das
Reaktionsgefal} leicht erwarmt und die Reaktion gestartet. Die Losung verfarbt sich
leicht dunkel. Die Reaktionslésung wird fir 1 h bei 70°C geruhrt. Man lasst die
Reaktionslésung abkihlen und tropft 5 mmol (0.69 g/ 0.59 ml) Methyl Pyridine-2-
carboxylat hinzu. Die Reaktionsldsung wird anschlielend 12 h bei Raumtemperatur
geruhrt und mit 520 ml einer gesattigten Ammoniumchloridiésung versetzt. Das
Losungsmittel wird eingeengt und es werden 50 ml Wasser hinzugegeben. Zur
Extraktion wird dreimal mit je 50 ml Dichlormethan ausgeschiittelt. Die vereinigten
organischen Phasen werden gesammelt und mit Natriumsulfat getrocknet und
eingeengt. Durch Umkristallisation in Petrolether wird ein brauner Feststoff erhalten.
Ausbeute: 1.18 g (3.34 mmol / 66.8%).

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, [ppm]): 2.27 (s, 6H, SCH3), 6.48 (s, 1H, OH),
6.63 (dd, 3Jun = 7.6 Hz, “Ju = 1.3 Hz, 2H, Har), 6.81 (dt, 3Jun = 7.9 Hz, 4y =
1.3 Hz, 2H, Har), 7.25 (M, 4H, Har), 7.34 (dd, 3Jun = 8.0 Hz, “Jun = 1.1 Hz, 2H, Har),
7.66 (dt, 3Jun = 7.7 Hz, “Jun = 1.7 Hz, 2H, Har), 8.65 (br. s, 1H, Har).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, 8[ppm]): 17.3 (SCHs), 83.7 (COH), 122.5 (CHa),
123.5 (CHar), 124.1 (CHar), 127.9 (CHar), 128.1 (CHar), 129.2 (CHar), 136.6 (CHa),
139.7 (CquaSCHS), 129.3 (CHAr), 143.0 (Cqua), 147.9 (CHAr), 162.2 (Cquapy).

IR (KBr, v[cm™]): 636m, 687m, 746vs, 910w, 955w, 1001w, 1026m, 1067m, 1190w,
1277w, 1315w, 1371m, 1435s, 1464m, 1583m, 2914vw, 3055vw, 3358vw.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 376.0808 [M+Na]*.

Elementaranalyse: C2o0H1aNOS2:
Berechnet: C 67.96, H5.42, N 3.96, S 18.14, O 4.53
Gefunden: C 67.26, H5.33, N 4.10, S 17.61
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Synthese von 1,4-((0-NMezP")>,MeOH),Ph L6-OH

In einem 250 ml Dreihalskolben mit
Schlenk werden unter Schutzgas
50 mmol (1.21g) Magnesium-
spane in 5 bis 10 ml absoluten
Tetrahydrofuran suspendiert. Es
werden Uber einen Tropftrichter
50 mmol (10g/7.2 ml) 2-Bromo-
N,N-Dimethylanilin gelost in 20 ml absoluten Tetrahydrofuran unter starkem Rihren

hinzugetropft. Mit Hilfe einer Heat-Gun wird das Reaktionsgefal? leicht erwarmt und
die Reaktion gestartet. Die Losung verfarbt sich leicht grinlich dunkel. Die
Reaktionslosung wird fir 1 h bei 70°C gerihrt. Man lasst sie abkihlen und tropft
10 mmol (1.94 g) Dimethyl-Terephthalat gel6st in 5 ml abs. Tetrahydrofuran hinzu.
Es wird 12 h bei Raumtemperatur gerthrt und anschlieBend mit 20 ml einer
gesattigten Ammoniumchloridlésung hinzugegeben. Das Ldsungsmittel wird am
Vakuum entfernt und es wird dreimal mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden gesammelt und mit Natriumsulfat
getrocknet und eingeengt. Man erhalt einen gelblichen Feststoff. Durch Um-
kristallisation in Petrolether wird ein weil3gelber Feststoff erhalten. Ausbeute:
4.77 g (7.8 mmol / 78%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 2.35 (s, 24H, N(CHa)2), 6.90 (dd, 3JuH =
8.0 Hz, “Jun = 1.5 Hz, 4H, Har), 6.98 (dt, 3Jun = 7.9 Hz, “Jun = 1.4 Hz, 2H, Ha),
7.22 (dt, 3w = 7.2 Hz, “Jun = 1.6 Hz, 2H, Har), 7.28 (dd, 33w = 8.2 Hz, “Jun =
1.2 Hz, 2H, Har), 7.34 (s, 4H, Har), 10.16 (s, 2H, OH).

13C-NMR (125 MHz, CDCIs, 30°C, &[ppm]): 45.8 (N(CHs)2), 83.2 (COH), 123.8
(CHar), 124.3 (CHar), 127.8 (CHar), 130.1 (CHar), 144.4 (Cqua), 146.1 (Cqua), 153.0
(CquaN(CHS)Z).

IR (KBr, v [cm™1]): 640m, 662w, 748vs, 764vs, 833s, 866vw, 910m, 935m, 1029m,
1038m, 1152w, 1196w, 1285w, 1454m, 1481m, 1576vw, 1595vw, 2775w, 2808w,
2930vw.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 615.3702 [M+H]".
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Elementaranalyse: CaoHasN4O2:
Berechnet: C 78.14, H 7.54, N 9.11, O 5.20
Gefunden: C 77.55, H 7.59, N 9.03

Synthese von 1,3-((0-NMe2P")2MeOH)2Ph L7-OHI176]

R R ( Mo, In einem 250 ml Dreihalskolben mit
Schlenk werden unter Schutzgas

N R 40 mmol (0.972g) Magnesium-

- - spane in 5 bis 10 ml absoluten Tetra-

L > J| hydrofuran suspendiert. Es werden

Uber einen Tropftrichter 40 mmol
(8g/5.75ml)  2-Bromo-N,N-Dimethylanilin  gelést in 20ml absoluten
Tetrahydrofuran unter starkem Rihren hinzugetropft. Mit Hilfe einer Heat-Gun wird
das Reaktionsgefal} leicht erwarmt und die Reaktion gestartet. Die Losung verfarbt
sich leicht grunlich dunkel. Die Reaktionsldsung wird fir 1 h bei 70°C geruhrt. Man
lasst die Reaktionslésung abkihlen und tropft 20 mmol (1.94 g) Dimethylisophthalat
geldst in 20 ml abs. Tetrahydrofuran hinzu. Die Reaktionslésung wird 12 h bei
Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend mit 20 ml einer gesattigten
Ammoniumchloridlésung versetzt. Das Losungsmittel wird am Vakuum entfernt und
es wird dreimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden gesammelt und mit Natriumsulfat getrocknet und anschliel3end
eingeengt. Durch Umkristallisation in Methanol wird ein weil3er Feststoff erhalten.
Ausbeute: 2.06 g (3.35 mmol / 33.5%).

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 2.30 (s, 24H, NCH3), 6.74 (dd, 3Jum =
7.8 Hz, “Jun = 1.4 Hz, 4H, Har), 6.89 (dt, 3Jun = 7.3 Hz, “Jnn = 1.4 Hz, 4H, Hay), 7.16
(dt, 3Jun = 7.4Hz, “Jun = 1.5Hz, 4H, Hay), 7.21 (dd, 3w = 7.9 Hz, “Juy =
1.3 Hz, 4H, Har), 7.29 (t, 1H, Har), 7.38 (t, 1H, Har), 7.46 (dd, 3Jun = 7.7 Hz, “Jun =
1.7 Hz, 2H, Har), 10.17 (s, 2H, OH).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, &[ppm]): 45.5 (N(CHz)2), 83.2 (COH), 123.4
(CHar), 124.0 (CHar), 126.5 (CHar), 126.7 (CHar), 127.3 (CHar), 128.5 (CHa/), 129.7
(CHar), 144.2 (Cqua), 146.8 (Cqua), 152.5 (CquaN(CHa)2).
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IR (KBr, v [cm™1]): 385vw, 436vw, 508vw, 524vw, 544w, 565m, 593vw, 634w, 644w,
674vw, 701w, 7011m, 757vs, 781w, 812m, 857vw, 867vw, 889w, 908vw, 937s,
966vw, 989vw, 1039s, 1068w, 1092m, 1148w, 1160m, 1174w, 1186w, 1266w,
1286w, 1412w, 1441m, 1454s, 1481vs, 1575w, 1594w, 2764m, 2779m, 2810s,
2827m, 2847m, 2932m, 2978w, 2990w, 3017w, 3054w.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 615.3697 [M+H]".

Elementaranalyse: CaoH46N4O2:
Berechnet: C 78.14, H 7.54, N 9.11, O 5.20
Gefunden: C 77.91, H 7.67, N 9.37

Synthese von 1,2-((0-NMe2P")2MeOH)2Ph L8-OHI176]

R R ( In einem 250 ml Dreihalskolben mit
: NMQQ

Schlenk werden unter Schutzgas
HO 25 mmol (0.607 g) Magnesium-

\\\\\\
‘ spane in 5 bis 10 ml absoluten Tetra-
NMe,

hydrofuran suspendiert. Es werden

uber einen Tropftrichter 25 mmol
(5 g/ 3.6 ml) 2-Bromo-N,N-Dimethylanilin geldst in 10 ml absoluten Tetrahydrofuran
unter starkem RuUhren hinzugetropft. Mit Hilfe einer Heat-Gun wird das
Reaktionsgefal leicht erwarmt und die Reaktion gestartet. Die Losung verfarbt sich
leicht grunlich dunkel. Im Anschluss wird sie fur 1 h bei 70°C gerthrt. Man l&sst die
Reaktionslosung abkihlen und tropft 5 mmol (0.97 g) Dimethylphthalat gelost in
10 ml abs. Tetrahydrofuran hinzu. Die Reaktionslésung wird 12 h bei
Raumtemperatur gerthrt und anschlieBend mit 20 ml einer gesattigten
Ammoniumchloridlésung versetzt. Das Losungsmittel wird am Vakuum entfernt und
es wird dreimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden gesammelt und mit Natriumsulfat getrocknet und anschliel3end
eingeengt. Durch Umkristallisation in Methanol wird ein weil3er Feststoff erhalten.
Ausbeute: 1.66 g (2.7 mmol / 54%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, d[ppm]): 2.10 (s, 12H, N(CHs)2), 2.42 (s, 12H,
N(CHs)2), 6.58 (d, 2H, Har), 6.78 (m, 2H, Har), 6.88 (m, 4H, Har), 6.96 (m, 2H, Ha/),
7.20 (m, 10H, Har), 8.62 (s, 2H, OH, Har).
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13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 16.8 (SCH3) 45.6 (N(CHa)2), 84.7 (COH),
122.6 (CH), 125.9 (CH), 127.1 (CH), 129.3 (CH), 140.9 (CquaSCHs), 144.7 (Cqua).

IR (KBr, v [cm™]): 396vw, 488vw, 562w, 637w, 729w, 757vs, 863w, 891w, 915m,
940m, 1043s, 1079m, 1095m, 1156m, 1192m, 1267w, 1293m, 1450s, 1480s,
1571w, 1591m, 1629vw, 1919vw, 1951vw, 2385vw, 2775m, 2828m, 2856m, 2928m,
2948m, 2972w, 3037w, 3048w, 3403w.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 616.3656 [M+H]*.

Elementaranalyse: CaoH46N4O2:
Berechnet: C 78.14, H 7.54, N 9.11, O 5.20
Gefunden: C 77.74, H 7.53, N 9.00

Synthese von 1,5-((0-NMe2P"),MeOH)2Py L9-OHI176]

In einem 250 ml Dreihalskolben mit

T ¥ NMe, Schlenk werden unter Schutzgas
XN HO o 50 mmol (1.22 g) Magnesiumspéane

| _ in 5 bis 10 ml absoluten Tetra-
R NMe, hydrofuran suspendiert. Es werden

. J

Uber einen Tropftrichter 50 mmol
(10g/7.2ml)  2-Bromo-N,N-Dimethylanilin  gelést in 10 ml absoluten
Tetrahydrofuran unter starkem Ruhren hinzugetropft. Mit Hilfe einer Heat-Gun wird
das Reaktions-gefal leicht erwarmt und die Reaktion gestartet. Die Lésung verfarbt
sich leicht grunlich dunkel. Die Reaktionsldsung wird fir 1 h bei 70°C geruhrt. Man
lasst die Reaktionslosung abkihlen und tropft 10 mmol (1.95 g) Dimethyl-
pyridindicarboxylat geldst in 10 ml abs. Tetrahydrofuran hinzu. Die Reaktionslésung
wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend mit 20 ml einer gesattigten
Ammoniumchloridlésung versetzt. Das Losungsmittel wird am Vakuum entfernt und
es wird dreimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden gesammelt und mit Natriumsulfat getrocknet und anschliel3end
eingeengt. Der Ruckstand wird mit Petrolether gewaschen und anschlieRend in
Diethylether umkristallisiert. Es wird ein brauner Feststoff erhalten. Ausbeute:
1.79 g (2.9 mmol / 29%).
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1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, 8[ppm]): 2.31 (s, 24H, NCHs), 6.71 (m, 8H, Hay),
7.11 (m, 8H, Har), 7.74 (t, 1H, Hay), 7.97 (d, 2H, Har), 11.44 (s, 2H, OH).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 45.7 (N(CHa)2), 84.2 (COH), 118.4
(CHaPy), 123.0 (CH), 124.3 (CH), 127.1 (CH), 130.9 (CH), 136.1 (CHaPY), 143.5
(Cqua), 152.3 (CquaN(CH3)2), 165.3 (Cquapy).

IR (KBr, v [cm1]): 635m, 648w, 712w, 743s, 758vs, 818m, 914w, 935m, 995vw,
1038m, 1078w, 1094w, 1148w, 1188w, 1285w, 1437m, 1452m, 1485m, 1572w,
2777w, 2818w, 2848vw, 2928vw.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 616.3656 [M+H]".

Elementaranalyse: C3oH4sNs02:
Berechnet: C 76.07, H 7.37, N 11.37, O 5.20
Gefunden: C 75.73, H 7.25, N 11.22

Synthese von 1,3,5-((0-NMe2P")>MeOH)sPh L10-OH

R R ( In einem 250 ml Dreihalskolben
: NMSQ
mit  Schlenk werden unter
HQ o Schutzgas 47 mmol (1.14 g)
) Magnesiumspane in ca.
R R
L NMe: J| 10 ml absoluten Tetrahydrofuran

suspendiert. Es werden Uber
einen Tropftrichter 47.2 mmol (9.45 g / 6.8 ml) 2-Bromo-N,N-Dimethylanilin gelost in
20 ml absoluten Tetrahydrofuran unter starkem Ruhren hinzugetropft. Mit Hilfe einer
Heat-Gun wird das Reaktionsgefald leicht erwarmt und die Reaktion gestartet. Die
Losung verfarbt sich leicht griinlich dunkel. Die Reaktionslésung wird fur 1 h bei
70°C gerUhrt. Man lasst die Reaktionslésung abkthlen und tropft 6 mmol (1.51 g)
Trimethyl-1,3,5-Benzenetricarboxylat hinzu. Die Reaktionslosung wird 12 h bei
Raumtemperatur gerthrt. Die Reaktionsmischung wird mit 50 ml einer gesattigten
Ammoniumchloridldsung versetzt. Das Losungsmittel wird eingeengt und der
Ruckstand mit 50 ml Wasser versetzt. Anschlie3end wird dreimal mit je 100 ml
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden gesammelt
und mit Natriumsulfat getrocknet und anschlieend eingeengt. Man versetzt den

Ruckstand mit Petrolether und dekantiert die Lésung. Der Rickstand wird am
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Vakuum getrocknet und man erhélt einen braunen Feststoff. Ausbeute:
4.68 g (5.3 mmol / 88.3%).

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 2.24 (s, 36H, NCHs), 6.75 (dd, 3Ju =
7.9 Hz, “2Jun = 1.2 Hz, 6H, Har), 6.85 (dt, 3Jun = 7.9 Hz, “Jun = 1.3 Hz, 6H, Ha/),
7.12 (dt, 3Jnn = 7.1 Hz, 4Jun = 1.4 Hz, 6H, Ha)), 7.16 (dd, 3Jun = 7.9 Hz, 4Jpn =
1.2 Hz, 6H, Ha), 7.60 (s, 3H, Har), 7.01 (s, 3H, OH).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, d[ppm]): 45.5 (N(CHa)2), 83.5 (COH), 123.3
(CHar), 124.0 (CHar), 126.9 (CHar), 127.1 (CHar), 129.8 (CHar), 144.4 (Cqua), 146.1
(Cqua), 152.5 (CquaN(CH3)2).

IR (KBr, v [cm™]): 490w, 542w, 565m, 642m, 704m, 756vs, 864m, 939s, 989w,
1041vs, 1097m, 1159s, 1186m, 1286m, 1454vs, 1485vs, 1593m, 2361vw, 2760m,
2785m, 2810m, 2829m, 2860m, 2928m, 3059m.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 883.5266 [M+H]".

Elementaranalyse: Cs7HssN6Os3:
Berechnet: C 77.52, H 7.53, N 9.52, © 5.43
Gefunden: C 75.97, H 7.53, N 8.93

Synthese von (0-NMe2P")sMeH L11-H

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenk werden
unter Schutzgas 1.85 mmol (0.72g) L1 in 10 ml
absoluten Diethylether gelost. Die Losung wird auf -
78°C gekihlt und uber ein Septum 2.1 mmol (1.3 ml)
einer 1.6 M Losung n-Buthyllithium in n-Hexan
hinzugegeben. Die Losung wird fur 15 min bei -78°C

geruhrt und man gibt 25 mmol (5.2g/2ml)

Thionylbromid hinzu. Die L6sung wird weitere 30 min bei
-78°C geruhrt und anschlielRend weitere 12 h bei Raumtemperatur. Sie farbt sich
dabei von schwarz tGber gelbbraun zu einem matten Grin. Es werden 100 ml einer
ges. Natriumhydrogencarbonatlésung hinzugegeben und anschliel3end die Lésung
mit Dichlormethan extrahiert bis die wassrige Phase farblos ist. Die

Dichlormethanlésung wird getrocknet und eingeengt und das erhaltene griine Ol mit
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n-Pentan extrahiert. Die griine n-Pentanlésung wird Uber Celite filtriert und die
resultierende gelbe Loésung wird eingeengt. Man erhalt einen weil3lich gelben
Feststoff  ((0-NMezP")2(o-NHMePh)MeH) als  Zwischenprodukt.  Ausbeute:
0.345 g (1.00 mmol / 54.1%).

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, 8[ppm]): 2.66 (s, 12H, NCHs), 2.77 (s, 3H, NCHs),
4.43 (br.s, 1H, NH), 6.50 (s, 1H, CH), 6.55 (d, 1H, Har), 6.59 (t, 1H, Har), 6.90
(d, 1H, Har), 7.05 (t, 2H, Har), 7.12 (t, 1H, Ha), 7.18 (d, 2H, Har), 7.23 (t, 2H,
Har), 7.39 (d, 2H, Har).

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 360.2440 [M+H]".

Man lost die 1.00 mmol (0.345g) des Zwischenprodukts in 10 ml abs.
Dimethylformamid und gibt 20 mmol (1.12 g) Kaliumhydroxid hinzu. Anschliel3end
werden Uber ein Septum bei Raumtemperatur 8 mmol (1.14 g / 0.5 ml) lodmethan
hinzugetropft. Die Lésung wird fur weitere 12 h bei Raumtemperatur gerihrt und es
werden 100 ml einer 10%igen Ammoniaklésung hinzugegeben. Die wassrige
Loésung wird mit dreimal ca. 50 ml Dichlormethan extrahiert und die organische
Phase viermal mit je 50 ml einer ges. Natriumchloridlosung gewaschen. Die
organische Phase wird dann mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Man erhalt
einen gelben Feststoff als Produkt. Ausbeute: 0.13 g (0.35 mmol / 35%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 2.51 (s, 18H, NCH3), 6.89 (m, 3H, Ha),
6.97 (M, 3H, Har), 7.11 (s, 1H, CH), 7.18 (m, 6H, Har).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 40.6 (CH) 45.1 (N(CHa)z), 122.6 (CH),
121.2 (CHa), 123.6 (CHa), 126.4 (CHa), 130.3 (CHa), 142.2 (Cqu), 153.3
(CquaN(CHs3)z2).

IR (KBr, v [cm™]): 503w, 546s, 569m, 613s, 648vw, 719s, 758vs, 816w, 883w, 947s,
1047s, 1088s, 1159s, 1196m, 1269w, 1300s, 1448s, 1487vs, 1593m, 1909vw,
2777s, 2820s, 2928s, 2970m, 3016w, 3057w.

EI-MS (HR) (m/z (%)): 373.2508 (100) [M]*, 373.2518 [Miheo]*.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 374.2590 [M+H] *.
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Elementaranalyse: C2sH31Na:
Berechnet: C 80.39, H 8.37, N 11.25
Gefunden: C 78.52, H 8.01, N 10.68

Synthese von (0-NMez")>(0-SMePMMeH L12-H

In einem 100 ml Dreihalskolben mit Schlenk werden
unter Schutzgas 4.04 mmol (1.59g) L2 in 10 ml
absoluten Diethylether gel6st. Die Losung wird auf -
78°C gekuhlt und Uber ein Septum 4.2 mmol (2.7 ml)
einer 1.6 M Lo6sung n-Buthyllithium in n-Hexan
hinzugegeben. Die Losung wird dann fur 15 min bei -
78°C gerthrt und man gibt 4.2 mmol (0.87 g/ 0.33 ml)

Thionylbromid hinzu. Die Lésung wird dann weitere

30 min bei -78°C geruhrt und anschlie3end weitere 12 h bei Raumtemperatur. Die
Losung farbt sich von schwarz tber gelbbraun zu einem matten Grin. Es werden
50 ml einer ges. Natriumhydrogencarbonatlésung hinzugegeben und anschlieRend
die Losung mit Dichlormethan extrahiert bis die wassrige Phase farblos ist. Die
Dichlormethanlésung wird getrocknet und eingeengt und das erhaltene griine Ol mit
n-Pentan extrahiert. Die griine n-Pentanlosung wird anschlieRend tber Celite filtriert
und die resultierende gelbe Lésung wird eingeengt. Es wird ein weilllich gelber
Feststoff ((o-NHMePh)(o-NMe2Ph)(o-SMePh)MeH) als Zwischenprodukt erhalten.
Ausbeute: 1.19 g (2.92 mmol / 72%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 2.36 (s, 3H, SCHa), 2.63 (s, 6H, NCHz),
2.79 (br. s, 3H, NCHa), 4.32 (b. s, 1H, NH), 6.19 (s, 1H, CH), 6.59 (m, 2H, Ha:), 6.68
(M, 1H, Ha), 7.04 (m, 1H, Ha), 7.10 (m, 1H, Ha), 7.15 (m, 2H, Ha), 7.19 (m, 1H,
Har), 7.24 (m, 2H, Har), 7.27 (m, 2H, Har).

EI-MS (m/z (%)): 242.10 (38) [M-PhNH(CHs)2]*, 256.11 (28) [M-PhNHCHS3]*,
363.19 (100) [M+H]*.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 363.1899 [M+H]".

Man lost die 2.35mmol (0.829g) des Zwischenprodukts in 10ml abs.
Dimethylformamid und gibt 38.63 mmol (2.16 g) Kaliumhydroxid hinzu.
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Anschlieend werden Uber ein Septum bei Raumtemperatur 16.74 mmol
(2.34 g/ 1.05 ml) lodmethan hinzugetropft. Die Losung wird fur weitere 12 h bei
Raumtemperatur gerihrt und es werden 100 ml einer 10%igen Ammoniakldsung
hinzugegeben. Die wéassrige Losung wird mit dreimal ca. 50 ml Dichlormethan
(DCM) extrahiert und die organische Phase viermal mit je 200 ml einer ges.
Natriumchloridlésung gewaschen. Die organische Phase wird dann mit
Natirumsulfat getrocknet und eingeengt. Das erhaltene braune Ol wird mit
Petrolether umkristallisiert und es fallt ein gelber Feststoff als Produkt aus.
Ausbeute: 0.04 g (0.11 mmol / 3%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, S[ppm]): 2.35 (s, 3H, SCHa), 2.50 (s, 12H,
N(CHs)2), 6.87 (d, 3Jum = 7.3 Hz, 2H, Har), 6.95 (m, 4H, Har), 7.03 (t, 34 = 6.9 Hz,
1H, Har), 7.20 (M, 5H, Har).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 16.4 (S-CH3) 43.4 (PhsC-H), 45.1
(N(CH3)2), 121.2 (CH), 123.5 (CH), 124.4 (CH), 126.3 (CH), 126.8 (CH), 129.2 (CH),
130.2 (CH), 138.4 (CquaPhSCHs), 140.6 (CquaPhN(CH3)2), 143.9 (CquaSCH3), 153.5
(CquaN(CHa)2).

IR (ATR, v [cm™]): 613m, 650w, 690w, 740vs, 754s, 816vw, 878vw, 943m, 1043m,
1088m, 1123vw, 1158w, 1192w, 1280w, 1435m, 1487m, 1585w, 2777w, 2822w,
2556w, 2922w, 3057vw.

EI-MS (m/z (%)): 91.03 (22), 118.03 (46), 120.05 (86) [PhN(CHz)2]*, 134.06 (69),
239.09 (98), 256.05 (5) [M-PhN(CHa)2]*, 376.10 (100) [M"].

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 377.2055 [M+H]".

Elementaranalyse: C24H2sN2S:
Berechnet: C 76.55, H 7.50, N 7.44, S 8.51
Gefunden: C 75.26, H 7.33, N 7.32, S 8.40
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Allgemeine Methode zur Synthese der Chlorformamidinium-Chloridel*e

Die Synthese der Vilsmeier-Salze erfolgt nach einer modifizierten Methode von
Himmel et al.l4% In einem 1 L Dreihalskolben mit Schlenk werden 50 mmol des
jeweiligen Harnstoffs in 150 ml abs. Toluol gelést. Es wird langsam 250 mmol
(31.73 g/ 21.4 ml) Oxalylchlorid Uber einen Tropftrichter zugetropft. Die LOsung
verfarbt sich zu einem leichten Gelb. Die Reaktionslésung wird 15 min bei
Raumtemperatur und einer bestimmten Zeit bei 50°C geruhrt und im Anschluss tber
Nacht bei Raumtemperatur. Das Losungsmittel wird unter Schlenkbedingungen vom
ausgefallenen Feststoff bzw. Ol dekantiert und das erhaltene Produkt im Anschluss
mehrfach mit abs. Diethylether gewaschen. Das erhaltene Produkt wird am Vakuum

getrocknet und unter Schutzgasatmosphare gelagert.

Synthese von N,N,N‘N*-Tetramethylchlorformamidinium-Chlorid V1

o Das Reaktionsgemisch wird 3.5 h bei 50°C gerihrt. Es fallt ein
Cl
\T)@)\T/

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 3.50 (s, 12 H, NCHsa).
13C-NMR (125 MHz, CDC, 30 °C, & [ppm]): 45.0 (CH3), 159.2 (Caua).

farbloser Feststoff aus.

Synthese von N-Ethylen-N,N*-Dimethylchlorformamidinium-Chlorid V2

e Das Reaktionsgemisch wird 3.5 Stunden bei 50 °C geruhrt,

cl wobei das Produkt als farbloser Feststoff ausfallt.

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 3.17 (s, 6 H, NCH3), 4.14 (s, 4 H, CH2).
13C-NMR (125 MHz, CDCis, 30 °C, & [ppm]): 35.2 (CHs), 50.3 (CHz2), 156.0 (Cqua).
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Synthese von N,N,N‘N‘-Dipentylenchlorformamidinium-Chlorid V3

e Das Reaktionsgemisch wird 3.5 Stunden bei 50 °C
cl geruhrt, wobei das Produkt als farbloser Feststoff
)@)\ ausfallt.

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 1.56 (m, 4 H, CHz), 1.62 (m, 8 H, CH2), 3.75
(m, 8 H, NCH2).

13C-NMR (125 MHz, CDCis, 30 °C, & [ppm]): (CHz), 25.6 (CH2), 54.4 (NCHz), 155.4
(Cqua).

Synthese von N,N,N‘N*-Tetraethylchlorformamidinium-Chlorid V4

Das Reaktionsgemisch wird 3.5 h bei 50°C geruhrt. Es

o
Cl
cl
/}\ fallt ein farbloser Feststoff aus.
NN TN

J

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 1.36 (t, 3Jm+ = 7.2 Hz, 12 H, NCHs), 3.85 (q,
3Jun = 7.2 Hz, 8 H, CHo).
13C-NMR (125 MHz, CDCys, 30 °C, & [ppm]): 12.4 (CHs), 49.4 (CHs), 157.9 (Cqua).

Synthese von (TMGE)3CNO, L13

r . In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenk

)\ werden unter Schutzgas 20 mmol (5.99 g)
Et . [181] i
\N \N/\//\N02 (H2NEY3CNO2-3HCI in 50ml absoluten

| Acetonitril  geloést. Es  werden 120 mmol

(12.14 g/ 16.63 ml) Triethylamin hinzugegeben

und die Lésung 15 min bei Raumtemperatur gerthrt. Mit einem Eisbad wird die
Losung auf 0°C gekdhlt und man tropft 60 mmol (10.62 g) N,N,N‘,N‘-
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Tetramethylchlorformamidinium-Chlorid (V1) gel6st in 50 ml abs. Acetonitril hinzu.
Die Reaktionslosung wird 4 h bei 85°C gerihrt. Im Anschluss wird sie mit einer
Losung aus 120 mmol (4.8 g) Natriumhydroxid in 20 ml Wasser versetzt. Das
Losungsmittel und das restliche Triethylamin werden im Vakuum entfernt. Der
Ruckstand wird mit einer Losung von 215 mmol (12 g) Kaliumhydroxid in 12 ml
Wasser versetzt. Es wird dreimal mit je 80 ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden gesammelt und mit Natriumsulfat
getrocknet und anschlieRend eingeengt. Es wird ein rotbraunes hoch viskoses Ol
erhalten. Ausbeute: 6.57 g (13.5 mmol / 67.8%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, 8[ppm]): 2.14 (t, 6H, CH2), 2.53 (s, 18H, NCH3),
2.60 (s, 18H, NCHs), 3.04 (t, 6H, CH>).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, &[ppm]): 38.7 (CHa), 39.1 (CHz2) 39.6 (CH3),
44.8 (CHz), 92.7 (CquaNO2), 160.4 (CquaGua).

IR (ATR, v [cm1]): 748w, 849vw, 912w, 991w, 1063m, 1132s, 1234m, 1366vs,
1450m, 1497m, 1533s, 1601vs, 2798w, 2878m, 2925vw.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 485.4047 [M+H]*.

Elementaranalyse: C22H4gN1002:
Berechnet: C 54.52, H 9.98, N 28.90, O 6.60
Gefunden: C 53.67, H 9.65, N 27.88

Synthese von (DMEGF)3CNO2 L14

B . In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenk

/
<\N werden unter Schutzgas 10 mmol (2.99 g)
/KNNNNoz (H2NEY)3CNO2-3HCI*8 in 50 ml absoluten Aceto-

\ ; nitril geldst. Es werden 60 mmol (6.06 g /8.3 ml)

Triethylamin hinzugegeben und die Lésung 15 min
bei Raumtemperatur geruhrt. Mit einem Eisbad wird die L6sung auf 0°C gekihlt und
man tropft 30 mmol (5.07 g) N‘-Ethylen-N,N‘-Dimethylchlorformamidinium-Chlorid
geldst in 50 ml abs. Acetonitril hinzu. Die Reaktionsldsung wird 4 h bei 85°C geruhrt.
Im Anschluss wird sie mit einer Losung aus 60 mmol (2.4 g) Natriumhydroxid in

20 ml Wasser versetzt. Das Losungsmittel und das restliche Triethylamin werden im
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Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird mit einer Losung von 240 mmol (13.4 g)
Kaliumhydroxid in 15 ml Wasser versetzt. Es wird dreimal mit je 80 ml Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden gesammelt und mit
Natriumsulfat getrocknet und anschliel3end eingeengt. Es wird ein rotbraunes hoch
viskoses Ol erhalten. Ausbeute: 1.93 g (4.9 mmol / 27.5%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, 8[ppm]): 2.23 (t, 6H, CHz), 2.68 (br. s, 18H, NCHs),
3.06 (s, 12H, CH2), 3.35 (t, 6H, CH>).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, [ppm]): 39.5 (Gua-CH2), 42.9 (Gua-CHz), 92.8
(CquaNOZ), 157.3 (CquaGU&).

IR (ATR, v [cm1]): 642vw, 723w, 762w, 854vw, 955m, 1022w, 1072vw, 1120vw,
1198w, 1261s, 1379m, 1414w, 1439m, 1481w, 1531m, 1649vs, 1701w, 2839w,
2933w.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 479.3575 [M+H]".

Elementaranalyse: C22H42N1002:
Berechnet: C 55.21, H 8.84, N 29.26, O 6.69
Gefunden: C 53.03, H 8.57, N 26.68

Synthese von (DPGEY)3CNO; L15[176]

~ . In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenk
werden unter Schutzgas 6.4 mmol (1.9 g)
(H2NE)3CNO2-3HCI*8 in 50 ml absoluten
)\ Acetonitril gelost. Es werden 38.3 mmol

\N/\//\NO2 (3.88 g /5.3 ml) Triethylamin hinzugegeben

und die Losung 15 min bei Raumtemperatur

— -3 gerahrt. Mit einem Eisbad wird die Losung auf

0°C gekihlt und man tropft 30 mmol (5.07g) N'-Ethylen- N,N,N‘,N‘-
Dipentylenchlorformamidinium-Chlorid gel6st in 50 ml abs. Acetonitril hinzu. Die
Reaktionslosung wird 4 h bei 85°C geruhrt. Im Anschluss wird sie mit einer Losung
aus 38.3 mmol (1.53 g) Natriumhydroxid in 5 ml Wasser versetzt. Das Losungsmittel
und das restliche Triethylamin werden im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird mit

einer Losung von 155 mmol (8.7 g) Kaliumhydroxid in 9 ml Wasser versetzt. Es wird
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dreimal mit je 60 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden gesammelt und mit Natriumsulfat getrocknet und anschlieRend eingeengt.

Man erhalt ein rotbraunes hoch viskoses Ol. Ausbeute: 1.23 g (1.7 mmol / 26.6%).

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 1.51 (m, 36H, CH2), 2.22 (t, 6H, CH2),
2.94 (m, 24H, N-CH2), 3.14 (m, 6H, CHo).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, 8[ppm]): 24.8 (NCH2), 25.0 (NCH2), 25.8 (CHo-
Pip), 26.0 (CH2-Pip), 26.1 (CH2-Pip), 39.1 (CHz), 44.7 (CHz), 47.9 (CH2), 48.5 (CH2-
Pip), 49.1 (CH2-Pip), 92.6 (CquaNO2), 160.3 (CquaGua), 164.8 (CquaNO2).

IR (ATR, v [cm1]): 636vw, 731w, 778vw, 813vw, 853m, 876vw, 915w, 959w, 1010m,
1033m, 1100w, 1128s, 1163vw, 1179vw, 1210vs, 1241vs, 1348m, 1367s, 1406s,
1445m, 1469w, 1532s, 1607vs, 1649m, 2662vw, 2692vw, 2823w, 2849m, 2928s.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 725.5900 [M+H] *.

Elementaranalyse: C4oH72N1002:
Berechnet: C 66.26, H 10.01, N 19.32, O 4.41
Gefunden: C 62.55, H 9.65, N 16.97

Synthese von (TEGEY)3CNO2 L16[176]

— . In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenk

werden unter Schutzgas 5 mmol (1.5Q)
N (H2NE)3CNO2-3HCI*8 in 50 ml absoluten

)\ Acetonitril  gelést. Es werden 30 mmol
/\N \N/\//\NOZ (3.04 g/ 4.2ml) Triethylamin hinzugegeben
) und die Lésung 15 min bei Raumtemperatur

- — 3 (RT) gerahrt. Mit einem Eisbad wird die
Lésung auf 0°C gekihlt und man tropft 15 mmol (3.41 g) N'-Ethylen- N,N,N‘,N‘-
Tetraethylchlorformamidinium-Chlorid geldst in 50 ml abs. Acetonitril hinzu. Die
Reaktionslosung wird 4 h bei 85°C geruhrt. Im Anschluss wird sie mit einer Losung
aus 30 mmol (1.2 g) Natriumhydroxid (NaOH) in 10 ml Wasser (H20) versetzt. Das
Losungsmittel und das restliche Triethylamin werden im Vakuum entfernt. Der
Ruckstand wird mit einer Losung von 120 mmol (6.7 g) Kaliumhydroxid (KOH) in

7 ml Wasser (H20) versetzt. Es wird dreimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert.
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Die vereinigten organischen Phasen werden gesammelt und mit Natriumsulfat
(Na2S0a4) getrocknet und anschlieend eingeengt. Man erhalt ein braunes hoch

viskoses Ol.

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 0.97 (m, 36H, NCHa), 2.20 (m, 6H, CH2),
2.94 (q, 3Jun = 7.2 Hz, 12H, CH2), 3.07 (m, 18H, CH2).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 13.0 (NCH3), 13.8 (NCH3), 39.4 (CH2),
41.5 (CHz), 42.8 (CH>), 45.2 (CH2), 92.7 (CquaNO2), 158.8 (CquaGua).

IR (ATR, v [cm™]): 698vw, 735vw, 783w, 845vw, 930vw, 1006w, 1067m, 1101w,
1136m, 1200m, 1221m, 1262vs, 1300w, 1358m, 1372m, 1406m, 1450m, 1533s,
1598vs, 2867w, 2932w, 2966m.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 653.5906 [M+H] *.

Elementaranalyse: C34H72N1002:
Berechnet: C 62.54, H11.11, N 21.45, O 4.90
Gefunden: C 60.82, H 10.79, N 20.70

Synthese von (TMGE)2(SEtEYN L17[146]

[~ 7 In einem 250 ml Dreihalskolben mit
/L Schlenk  werden unter Schutzgas
NSNS IS NN 22,1 mmol (4.22 g) (H2NEY2(SEEYN in
| 50 ml absoluten Acetonitril gelést. Es

L J2
werden 45 mmol  (4.559/6.23 ml)
Triethylamin hinzugegeben und die L6ésung 15 min bei Raumtemperatur gerihrt. Mit

einem Eisbad wird die Lésung auf 0°C gekuhlt und man tropft 22.1 mmol (7.6 g)
N,N,N‘,N‘-Tetramethylchlorformamidinium-Chlorid gelést in 50 ml abs. Acetonitril
hinzu. Die Reaktionsldsung wird 4 h bei 85°C geruhrt. Im Anschluss wird sie mit
einer Losung aus 65 mmol (2.6 g) Natriumhydroxid in 10 ml Wasser versetzt. Das
Losungsmittel und das restliche Triethylamin werden im Vakuum entfernt. Der
Ruckstand wird mit einer Loésung von 180 mmol (10.08 g) Kaliumhydroxid in 40 ml
Wasser versetzt. Es wird dreimal mit je 80 ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden gesammelt und mit Natriumsulfat

getrocknet und anschlieRend eingeengt. Man erhélt ein dunkelbraunes hoch
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viskoses Ol. Es wird Diethylether hinzugeben und anschlieRend die Lésung filtriert.
Durch Einengen der Losung wird ein rotbraunes Ol erhalten. Ausbeute:
3.3 g (8.5 mmol / 38.5%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 1.24 (t, 3H, CHs), 2.62 (s, 12H, NCH3),
2.53 (g, 2H, CH2), 2.67 (t, 2H, CH2), 2.69 (t, 2H, CH2), 2.73 (s, 12H, CHa), 3.24 (t,
4H, CH2).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 15.0 (CHs), 26.1 (CH2), 29.3 (CH2), 38.8
(NCHa), 39.1 (NCHa), 48.4 (CHz), 55.4 (CH2), 57.6 (CH2), 160.5 (CquaGua)

IR (NaCl, v [cm™]): 748w, 783w, 914m, 991m, 1061m, 1134vs, 1234m, 1365vs,
1452m, 1497s, 1616vs, 1649s, 2875m.

CI-MS (m/z (%)): 56.97 (100), 388.40 (26) [M+H]*.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 388.3224 [M+H] *.

Synthese von H2NE'SMe

S In einem 1L Dreihalskolben mit Schlenk werden unter
HZN/\/ ~ Schutzgas 335 mmol (7.7 g) Natrium in 400 ml absoluten
Ethanol geltdst. AnschlieBend gibt man 223 mmol (17.2 g) 2-Aminoethanthiol hinzu
und es entsteht eine leicht weil3e Suspension. Man tropft 225 mmol (31.94 g / 14 ml)
lodmethan hinzu und lasst die Reaktionslosung 3 h bei 85°C ruhren. Die
Reaktionsmischung farbt sich leicht gelb und wird mit 200 ml Wasser versetzt. Das
organische Losungsmittel wird eingeengt und die wassrige gelbe Lésung dreimal mit
je 150 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
gesammelt und mit Natriumsulfat getrocknet und anschlieend eingeengt und es
wird ein gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 18.45 g (202.36 mmol / 90.7%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, 8[ppm]): 1.82 (br. s, 2H, NHz2), 1.95 (s, 3H, SCH3),
2.46 (t, 3Jum = 6.3 Hz, 2H, CH2), 2.74 (t, 3Jun = 6.5 Hz, 2H, CH2).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, [ppm]): 14.9 (CHs) 38.3 (CH2), 40.3 (CHz).
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IR (ATR, v [cm1]): 648w, 69w, 764vw, 885vs, 957m, 1032m, 1072w, 1232w, 1273m,
1321w, 1383w, 1429s, 1591s, 2864m, 2916vs, 3286s, 3354s.

EI-MS (m/z (%)): 91.05(100) [H2NE'SCHa]*, 74.99 (6) [ESCH3]*, 61.96 (25)
[MeSCHa+H]".

Synthese von (NCCH2)2(SMeF)N

N In einem 500 ml Dreihalskolben mit Schlenk werden

H unter Schutzgas 202.36 mmol (18.42 g) H2NEtSMe in

< 80 ml absoluten Acetonitril gelést. Es werden

N/\/ ™~ 405 mmol (52.63 g /69.25 ml) Diisopropylethylamin
/ hinzugegeben. Die Lodsung wird leicht trib und
& unter starkem Ruhren tropft man 405 mmol

(48.58 g / 28.24 ml) Bromoacetonitril in 50 ml Acetonitril

N

hinzu. Die Reaktionslosung wird 3 h bei 60°C erwarmt und die Lésung farbt sich
dunkelbraun. Man versetzt die Reaktionslésung mit 100 ml Wasser und extrahiert
dreimal mit je 50 ml Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden
gesammelt und mit Natriumsulfat getrocknet und anschlie3end eingeengt. Es wird
ein dunkelbraunes hoch viskoses Ol erhalten. AnschlieRend wird dieses Ol mit
Diethylether versetzt und ausgekocht und dekantiert. Durch Filtration der
gesammelten Etherphasen und Einengen erhalt man ein braungelbes Ol.
Ausbeute: 20.1 g (118.8 mmol / 58.7%).

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, 8[ppm]): 2.09 (s, 3H, CHa), 2.60 (t, 3Jun = 6.7 Hz,
2H, CHy), 2.42 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 2H, CH2), 3.65 (s, 4H, CH2).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, &[ppm]): 15.6 (CHa) 31.5 (CHz), 42.2 (CH2), 52.5
(CH2), 114.4 (Cqua).

IR (ATR, v [cm™]): 625vw, 700w, 770w, 868vs, 961m, 1045w, 1124vs, 1207w,
1325m, 1427vs, 1624w, 2243w, 2363vw, 2835w, 2920m, 3620vw.

EI-MS (m/z (%)): 169.08 (34) [(NCCH2)2(SCH3sEYN]*, 143.07 (3) [(NCCH2)(CH2)
(SCH3EYN]*, 108.05 (100) [(NCCHz)2(CH2)NJ*.
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Elementaranalyse: C7H11NsS:
Berechnet: C 49.68, H 6.55, N 24.83, S 18.94
Gefunden: C 48.85, H 6.36, N 24.45, S 17.43

Synthese von (H2NEY)2(SMeE)N

NH, In einem 500 ml Dreihalskolben mit Schlenk werden
unter Schutzgas 360 mmol (13.66 g) Lithium-
N/\/S\ aluminiumhydrid in 400 ml absoluten Tetra-
hydrofuran suspendiert. Es werden Uber einen
HEN\) Tropftrichter 180 mmol (17.659g/9.6 ml) konz.
Schwefelsaure unter starkem Ruhren hinzugetropft und die Suspension mit einem
Eisbad gekuhlt. Man lasst die Reaktionslosung abkihlen und tropft 60 mmol
(10.16 g) (NCCH2)2(SMeEY)N in 100 ml abs. Tetrahydrofuran hinzu. Die
Reaktionslosung wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend langsam
mit Wasser versetzt bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Es wird durch
einen Glasfiltertiegel filtriert und mit ca. 500 ml abs. Tetrahydrofuran
nachgewaschen. Die vereinigte organische Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet
und eingeengt. Es wird ein gelbgriines Ol erhalten.
Ausbeute: 5.49 g (30.96 mmol / 51.6%).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, 8[ppm]): 1.76 (br. s, 4H, NH2), 1.92 (s, 3H, SCHa),
2.33 (t, 4H, CH2), 2.41 (t, 2H, CH2), 2.49 (t, 2H, CH2), 2.55 (t, 4H, CH2).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30°C, 8[ppm]): 15.7 (SCHs) 32.6 (CH2), 39.7 (CH2), 53.5
(CHz), 57.1 (CH2).

IR (ATR, v [cm]): 864vs, 920s, 1047m, 1096m, 1213vw, 1292m, 1352w, 1456s,
1593m, 2806s, 2916vs, 3286s, 3354s.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 178.1367 [M+H] *.
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Synthese von (TMGE)(SMeE)N L18
- . In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenk
werden unter Schutzgas 30.9 mmol (5.49 g)
\N)\N/\/“\/\S/ (H2NE)(SMeEY)N  in - 50 ml  absoluten
| , Acetonitril gelost. Es werden 62 mmol
: - (6.27 g/8.59 ml) Triethylamin  hinzuge-

geben und die Loésung 15 min bei Raumtemperatur gertihrt. Mit einem Eisbad wird
die LOosung auf 0°C gekuhlt und man tropft 62 mmol (10.6 g) N,N,N°N‘-
Tetramethylchlorformamidinium-Chlorid geldst in 50 ml abs. Acetonitril hinzu. Die
Reaktionslosung wird 4 h bei 85°C gertihrt. Im Anschluss wird sie mit einer Losung
aus 65 mmol (2.6 g) Natriumhydroxid in 10 ml Wasser versetzt. Das Losungsmittel
und das restliche Triethylamin werden anschlielend im Vakuum entfernt. Der
Ruckstand wird mit einer Losung von 250 mmol (14 g) Kaliumhydroxid in 50 ml
Wasser versetzt. Es wird dreimal mit je 80 ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden gesammelt und mit Natriumsulfat
getrocknet und anschlieRend eingeengt. Es wird ein dunkelbraunes hoch viskoses
Ol erhalten. Man gibt Diethylether hinzu und filtriert die Lésung und erhélt durch
Einengen der Lésung ein rotbraunes Ol. Ausbeute: 7.72 g (20.9 mmol / 67.6%).

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 30°C, S[ppm]): 1.98 (s, 3H, SCH3), 2.51 (s, 12H,
N(CHs)2), 2.56 (m, 6H, CH2), 2.61 (s, 12H, N(CHs)2), 2.68 (m, 2H, CH2),
3.13 (M, 4H, CHo).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, 8[ppm]): 15.6 (SCHs), 31.8 (CHz), 38.8 (NCH3),
39.5 (NCHs), 48.3 (CH2), 54.9 (CH2), 57.4 (CH2), 144.7 (CquaGua).

IR (ATR, v [cm™]): 746vw, 800vw, 914vw, 989w, 1061w, 1130m, 1236w, 1294vw,
1364s, 1450m, 1495m, 1616vs, 2361vw, 2799m, 2868m, 2914m.

ESI-MS (MeCN, +, m/z): 374.3062 [M+H] *.
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10.4 Synthese und Charakterisierung der Kupferkomplexe

Synthese von [Cuz(L1-O)Cly(EtO)] K1[145]

In einem 100 ml Rundkolben werden in 5 ml abs.
[

@ ] Ethanol 0.5 mmol (0.02 g) Natriumhydroxid gelost.
AN ‘ﬂ 7
X & g&‘ Anschlieend werden 0.5 mmol (0.194g) L1-OH
Q 7
¢ hinzugegeben und gel6st. Zu dieser Losung werden
‘0 z 0.5 mmol (0.067 g) Kupfer(ll)-Chlorid hinzugegeben.
/‘ ‘3_ Die Losung farbt sich dunkelgriin. Das Gemisch wird
/’ Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Es wird
*a

anschlie@end filtriert und anschlie@end das
Filterpapier mit Acetonitril und Dichlormethan nachgewaschen. Durch Eindiffunsion
von Diethylether fallen griine nadelférmige Kristalle aus der Dichlormethanldsung

aus.

IR (KBr, v [cm™1]): 416vw, 474vw, 524vw, 553w, 567w, 590w, 638m, 689m, 688vw,
734w, 771vs, 891w, 910m, 939w, 991w, 1024m,1041m, 1038m,1103m,1147w,
1188w, 1263w, 1282w, 1402w, 1440s, 1475vs, 1575w, 1594w, 1635m, 1845vw,
1942vw, 2341vw, 2361vw, 2786w, 2837w, 2865w, 2910w, 2964w, 3058vw, 3357vs,
3344vs.

UV/Vis (CH2Clz, Amax [nm], € [M~1.cm™1]): 229 (21000), 253 (11200), 275 (10800),
800 (500).

Elementaranalyse: C29H3s8Cl2Cu2N40O2
Berechnet: C 51.35, H 5.59, N 6.65, O 5.07
Gefunden: C 49.92, H 5.40, N 6.46
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Synthese von [Cuz(L2-O)Clx(EtO)] K 21451

In einem 100 ml Rundkolben werden in 5ml abs.
Ethanol 0.5 mmol (0.02 g) Natriumhydroxid gel6st.
Anschlieend werden 0.5 mmol (0.196g) L2-OH
hinzugegeben und gel6st. Zu dieser Losung werden
dann 0.5 mmol (0.067 g) Kupfer(ll)-Chlorid hinzu-
gegeben. Die Lésung farbt sich von dunkelblau zu

dunkelgrin. Das Gemisch wird anschlieend Uber

Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Es wird filtriert und
das Filterpapier mit Acetonitrii und Dichlormethan nachgewaschen. Durch
Eindiffunsion von Diethylether fallen grine nadelférmige Kristalle aus der

Dichlormethanlésung aus.

IR (KBr, v [cm1]): 374vw, 410w, 472w, 534w, 553m, 567m, 592m, 605w, 636s,
659m, 688vw, 769vs, 838w, 892m, 912s, 939w, 993w, 1024m, 1043s, 1083s,
1105m, 1155m, 1184m, 1263w, 1282m, 1348w, 1368w, 1042m, 1440vs, 1473vs,
1573w, 1593w, 1635m, 1737vw, 1830vw, 1938vw, 2341vw, 2362vw, 2786w, 2804w,
2856m, 2908m, 2962m, 3029vw, 3054w, 3357vs, 3344vs.

UVIVis (CH2Clz, Amax [nm], € [M~1-cm™1]): 229 (20000), 254 (10500), 275 (9000),
810 (500).

Elementaranalyse: C2sH32Cl2CuzN202S
Berechnet: C 49.21, H5.08, N 4.41, S 5.05, O 5.04
Gefunden: C 49.01, H 5.23, N 4.38, S 4.81
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Synthese von [Cuz(L1-O)Cls] K343l

In einem 100 ml Rundkolben werden in 5 ml abs.
Tetrahydrofuran 1.0 mmol (0.39 g) L1-OH gelost.
Anschliel3end werden 1.0 mmol (0.024 g) Natrium-
hydrid hinzugegeben. Zu dieser L6sung werden
daraufthin 2.0 mmol (0.27 g) Kupfer(ll)-Chlorid
gegeben. Die Losung farbt sich dunkelgrin. Das

Gemisch wird Uber Nacht bei Raumtemperatur

geruhrt. Es wird filtriert und anschlielend das
Filterpapier mit Acetonitril und Dichlormethan nachgewaschen. Durch Eindiffunsion
von Diethylether fallen griine nadelférmige Kristalle aus der Acetonitril- und der
Dichlormethanlésung aus. Ausbeute: 0.233 g / 0.375mmol (74.9%).

IR (KBr, v [cm™1]): 416vw, 474vw, 524vw, 553w, 567w, 590w, 638m, 689m, 688vw,
734w, 771vs, 891w, 910m, 939w, 991w, 1024m,1041m, 1038m,1103m,1147w,
1188w, 1263w, 1282w, 1402w, 1440s, 1475vs, 1575w, 1594w, 1635m, 1845vw,
1942vw, 2341vw, 2361vw, 2786w, 2837w, 2865w, 2910w, 2964w, 3058vw, 3357Vvs,
3344vs.

UVIVis (CH2Clz, Amax [nm], € [M~1-cm™1]): 229 (21000), 253 (11200), 275 (10800),
800 (500).

Elementaranalyse: C2sH3z0ClsCuz2N3O
Berechnet: C 48.28, H 4.86, N 6.76, O 2.57
Gefunden: C 47.61, H 4.96, N 7.52
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Synthese von [Cuz(L2-O)Cl3] K4

In einem 100 ml Rundkolben werden in 5 ml abs.

/J ‘)J Tetrahydrofuran 2.0 mmol (0.785 g) L2-OH gel6st.

\ ./%\)AJ AnschlieRend werden 2.1 mmol (0.05g) Natrium-

0.=‘0_ :% hydrid hinzugegeben. Zu dieser LOsung werden

' .? daraufhin 4.0 mmol (0.54 g) Kupfer(ll)-Chlorid

.& gegeben. Die Ldsung farbt sich dunkelgrin. Das

Y ' Gemisch wird Uber Nacht bei Raumtemperatur

geruhrt. Es wird filtriert und anschlieend das

Filterpapier mit Acetonitril und Dichlormethan nachgewaschen. Durch Eindiffunsion

von Diethylether fallen grine Kristalle aus der Acetoniotril- und der Dichlor-
methanlésung aus. Ausbeute (kristall.): 0.156 g / 0.25 mmol (12.5%).

IR (ATR, v [cm™]): 606w, 635m, 654m, 671w, 762vs, 893m, 908m, 939w, 964vw,
982w, 1015s, 1061w, 1086w, 1103vw, 1150w, 1173w, 1192w, 1261w,
1285w,1402w, 1439m, 1472m, 1485m, 1580vw, 1597vw.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm], € [M~1-cm~1]): 265 (10800), 355 (3400), 460 (1000), 720
(450).

Elementaranalyse: C24H27CI3Cu2N20S
Berechnet: C 46.12, H 4.35, N 4.48, S 5.13, O 2.56
Gefunden: C 46.24, H 4.49, N 4.58, S 4.89
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Synthese von [Cuz(L1-O)Brs] K5

() In einem 100 ml Rundkolben werden in 5ml abs.
(v/‘ Tetrahydrofuran 0.5 mmol (0.194 g) L1-OH gelost.

4
¢ \I ° Anschlieend werden 0.5 mmol (0.012 g) Natrium-

:t hydrid hinzugegeben. Zu dieser L6sung werden
° O Q‘Q‘\’ daraufthin 1.0 mmol (0.223 g)  Kupfer(ll)-Bromid
3\ 6 .\.‘ gegeben. Die Loésung farbt sich dunkelgrin. Das

Gemisch wird tber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt.
Es wird filtriert und anschlieBend das Filterpapier mit Acetonitril und Dichlormethan
nachgewaschen. Durch Eindiffunsion von Diethylether fallen dunkelgriine Kristalle
aus der Tetrahydrofuran- bzw. Dichlormethanlésung aus.

Ausbeute (kristall.): 0.091 g / 0.12 mmol (24.1%).

IR (ATR, v [cm]): 606w, 636s, 658m, 683w, 729m, 762vs, 775vs, 874w, 893m,
900m, 939w, 961w, 1005m, 1024m, 1080m, 1103w, 1150w, 1200vw, 1263vw,
1281w, 1406w, 1443m, 1470m, 1578vw.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm], & [M~1-cm™1]): 316 (6600), 400 (2600), 787 (500).

Elementaranalyse: C2sH30BrsCuz2NzO
Berechnet: C 39.75, H 4.00, N 5.56, O 2.12
Gefunden: C 39.55, H 4.00, N 5.61
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Synthese von [Cus(L1-0)2(OH)2(0)]?*(0OTf)2 K6-2(OTf)

Y

Cyk}ﬂ |
“«’ﬁ-

°
Y
L]

In einem 100 ml Rundkolben
werden in 5ml abs. Ethanol
0.5 mmol (0.194 g) L1-OH gelost.
AnschlieRend werden 0.5 mmol
(0.02 g) Natriumhydroxid hinzu-
gegeben. Zu dieser Losung
werden  daraufhin 0.5 mmol
(0.18 g) Tetrakis- (Acetonitril)-

Kupfer(ll)-Trifluormethansulfonat

gegeben. Die Loésung farbt sich dunkelgrin. Das Gemisch wird Uber Nacht bei

Raumtemperatur geriihrt. Es wird filtriert und anschlieBend das Filterpapier mit

Acetonitril und Dichlormethan nachgewaschen. Durch Eindiffunsion von Diethylether

fallen griine nadelformige Kristalle aus der Acetonitrilldsung aus. Ausbeute (kristall.):

0.013 g/ 0.009 mmol (3.6%).

IR (ATR, v [cm™]): 611w, 634vs, 667w, 695vw, 727w, 762s, 891m, 907m, 932w,
993w, 1030vs, 1084m, 1099w, 1151s, 1223m, 1248vs, 1286m, 1443m, 1475m,

1576vw.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm], & [M~1.cm™1]): 277 (13100), 305 (11800), 352 (16900),

450 (1400), 565 (900).

Elementaranalyse: Cs2Hs2CusFeNeO11S2
Berechnet: C 45.28, H 4.53, N 6.09, O 12.76, S 4.65
Gefunden: C 43.81, H 4.68, N 6.05, S 4.72
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Synthese von [Cus(L1-0)2(0OH)2(0)]?*(PFe)2 K7-2(PFs)

In einem 100 ml Rundkolben
werden in 5ml abs. Acetonitril
0.5 mmol (0.194 g) L1-OH
gelost.  AnschlieBend werden
0.5mmol  (0.02g) Natrium-
hydroxid  hinzugegeben. Zu
dieser Losung werden daraufhin
0.5mmol (0.185g) Tetrakis-
(Acetonitril)-  Kupfer(l)- Hexa-

fluorophosphat gegeben. Die Lésung farbt sich dunkelgrin. Das Gemisch wird tber
Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Es wird filtriert und anschlielend das
Filterpapier mit Acetonitril und Dichlormethan nachgewaschen. Durch Eindiffunsion
von Diethylether fallen dunkelgriine nadelférmigen Kristalle aus der Acetonitrilldsung

aus.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm], € [M~t-cm-]): 270 (8500), 355 (7600), 565 (350),
650 (300).

211 | Seite



10 Experimenteller Tell

Synthese von [Cu(HL3-O)CI;] K8

\ [ In einem 100 ml Rundkolben werden in abs. 5 ml
U

® Tetrahydrofuran 0.5 mmol (0.198 g) L3-OH gel6st.

.,I q’H \ Anschliel3end werden 0.5 mmol (0.012 g) Natriumhydrid
I.- . t& \?U hinzugegeben. Zu dieser Losung werden daraufhin
-._._I ‘;‘ 0.5 mmol (0.067 g) Kupfer(ll)-Chlorid gegeben. Die

‘ Losung farbt sich dunkelgriin. Das Gemisch wird Uber

Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Es wird filtriert und
anschlieBend das Filterpapier mit Tetrahydrofuran nachgewaschen. Durch
Eindiffunsion von Diethylether fallen dunkelgrine Kristalle aus der

Tetrahydrofuranlésung aus. Ausbeute (kristall.): 0.12 g / 0.29 mmol (58.7%).

IR (ATR, v [cm]): 615w, 635w, 648w, 669m, 687w, 708w, 723m, 739s, 758vs,
880m, 918s, 945m, 1015w, 1043m, 1080m, 1111m, 1150m, 1271m, 1302m, 1427m,
1462m, 1489w, 1580w.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm], € [M~L-cm™1]): 262 (16900), 346 (2000), 405 (1200), 458
(1200), 800 (200).

Elementaranalyse: C23H25Cl2CuNOS:2
Berechnet: C 52.12, H4.75, N 2,64, S 12.10, O 2.64
Gefunden: C 51.98, H 4.54, N 3.50, S 10.32
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10 Experimenteller Tell

Synthese von [Cuz(L4-O)Clz] K9

Q In einem 100 ml Rundkolben werden in abs. 5ml

?\\ //' _©| Tetrahydrofuran 1.0 mmol (0.347 g) L4-OH gelost.
.‘ﬁ\' U Anschliel3end werden 1.0 mmol (0.024 g) Natriumhydrid
‘,5.‘ ,—% . hinzugegeben. Zu dieser Losung werden daraufhin
/&./ ' O/ . 2.0 mmol (0.269 g) Kupfer(ll)-Chlorid gegeben. Die

‘ 9 . ./. Ldsung farbt sich dunkelgriin. Das Gemisch wird tber
a3 Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Es wird filtriert und

anschlieBend das Filterpapier mit Acetonitril und Dichlormethan nachgewaschen.
Durch Eindiffunsion von Diethylether fallen grine nadelférmige Kristalle aus der
Dichlormethanlésung aus. Ausbeute (kristall.): 0.0714 g / 0.123 mmol (12.3%).

IR (ATR, v [cm™]): 609vw, 635m, 652w, 677m, 714w, 729m, 777vs, 870w, 893m,
907m, 928vw, 949w, 1005w, 1028m, 1055m, 1096m, 1146w, 1190w, 1254w, 1285w,
1302vw, 1439m, 1464m, 1570w, 1595w.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm], € [M~1-cm™1]): 262 (19100), 336 (3300), 417 (1700), 760
(500).

Elementaranalyse: C22H24Cl3Cu2N3O
Berechnet: C 45.57, H4.17, N 7.25, O 2.76
Gefunden: C 43.81, H 4.16, N 7.06
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10 Experimenteller Tell

Synthese von [Cuz(L4-O)BrsDCM] K10, [Cu2(L4-O)Br3] K11 und [Cu(HL4-O)Br;]
K12

Y ) In einem 100 ml Rundkolben werden in 5 ml abs.
\\ / 9 Tetrahydrofuran 0.5 mmol (0.174 g) L4-OH gelost.
”’U' "\:‘ { @/ AnschlieBend werden 0.5 mmol (0.012 g) Natrium-
U [ hydrid hinzugegeben. Zu dieser Lésung werden
“' ” ‘. [ daraufhin 1.0 mmol (0.223 g) Kupfer(ll)-Bromid

\./. [ ) ® gegeben. Die Losung farbt sich braun. Das Gemisch

wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Es

wird filtriert und anschlieRend das Filterpapier mit Acetonitril und Dichlormethan

nachgewaschen. Durch Eindiffunsion von Diethylether fallen griine nadelférmige

Kristalle aus  der Dichlormethanléosung aus.  Ausbeute (kristall.):
0.032 g/ 0.036 mmol (7.2%).

IR (ATR, v [cm™]): 611vw, 633m, 648m, 677m, 700m, 725vs, 773vs, 874w, 893m,
910m, 930vw, 951w, 1001w, 1020m, 1049m, 1092m, 1151w, 1186w, 1219vw,
1267w, 1286w, 1437m, 1464m, 1485w, 1568vw, 1595w.

UVIVis (MeCN, Amax [nm], € [M~L-cm~1]): 264 (10500), 300 (11100), 396 (2800), 490
(1000), 770 (500).

Elementaranalyse: C23H26BrsCl2Cu2NzO
Berechnet: C 34.61, H 3.28, N 5.26, O 2.00
Gefunden: C 34.89, H 3.45, N 5.45

Aus der dekantierten Dichlormethanlosung fallen nach einiger Zeit dunkelgriine
nadelformige Kristalle (K11) und hellgriine Plattchen (K12) aus. Diese lie3en sich
nicht voneinander trennen und keine spektroskopischen und spektrometrischen

Untersuchungen durchfihren.

K11
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10 Experimenteller Tell

Synthese von [Cu(H2L4-0O).OTf]*(OTf)- K13-(OTf)

Nacht bei Raumtemperatur gerihrt.

In einem 100 ml Rundkolben werden in
5ml abs. Ethanol 0.5 mmol (0.174 g)
L4-OH geldst. Anschlielend werden
0.5mmol (0.02g) Natriumhydroxid
hinzugegeben. Zu dieser Lésung werden
daraufhin 0.5 mmol (0.18 g) Tetrakis-
(Acetonitril)- Kupfer(ll)- Trifluormethan-
sulfonat gegeben. Die Losung farbt sich

dunkelgriin und das Gemisch wird Uber

Es wird filtriert und anschlielend das

Filterpapier mit Acetonitril und Dichlormethan nachgewaschen. Durch Eindiffunsion

von Diethylether fallen blaue Kristalle aus der Ethanollésung aus. Ausbeute

(kristall.): 0.0199 g / 0.018 mmol (7.2%).

IR (ATR, v [cm™]): 635vs, 660w, 733m, 752m, 770m, 787w, 893w, 924w, 947w,
1032s, 1092w, 1150s, 1192w, 1221w, 1244m, 1265m, 1298w, 1443w, 1468w,

1487w, 1591vw.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm], & [M~t-cm~1]): 263 (17600), 625 (100).

Elementaranalyse: CasHs0CuFsOsS2

Berechnet: C 52.29, H4.77, N 7.95, S 6.07, 0 12.11
Gefunden: C 52.25, H 4.95, N 8.10, S 5.97.
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10 Experimenteller Tell

Synthese von [Cu(L5-O)Cl3] K14

® - . In einem 100 ml Rundkolben werden in 5ml abs.
»! fj U Tetrahydrofuran 0.5 mmol (0.177 g) L5-OH geldst.
A ® @ | AnschlieBend werden 0,5 mmol (0.012 g) Natrium-

Oé\)\\’&z o » hydrid hinzugegeben. Zu dieser Lésung werden
.&o‘ b il daraufhin 1.0 mmol (0.134 g) Kupfer(ll)-Chlorid
“O.’ gegeben. Die Loésung farbt sich braun und das
Gemisch wird Uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Es wird filtriert und
anschlieBend das Filterpapier mit Acetonitril und Dichlormethan nachgewaschen.
Durch Eindiffunsion von Diethylether fallen grinbraune Kristalle aus der
Dichlormethanlésung aus. Ausbeute (kristall.): 0.041 g / 0.07 mmol (14%).

IR (KBr, v [cm™]): 426w, 455w, 588w, 635m, 662m, 696m, 760vs, 785s, 862vw,
961w, 1036vs, 1070m, 1175m, 1227w, 1277w, 1427vs, 1464s, 1601s, 2358vw,
2856vw, 2924w.

Elementaranalyse: C20H1sClsCu2NOS:2
Berechnet: C 41.00, H 3.10, N 2.39, O 2.73, S 10.94
Gefunden: C 40.69, H 3.63, N 2.47, S 10.28
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10 Experimenteller Tell

Synthese von [Cus(L5-O)Brs] K15

In einem 100 ml Rundkolben werden in
5ml abs. Tetrahydrofuran 0.5 mmol
(0.177 g) L5-OH gel6st. Anschlielend
werden 0.5 mmol (0.012 g) Natriumhydrid
hinzugegeben. Zu dieser Losung werden
daraufhin 1.0 mmol (0.223 g) Kupfer(ll)-
Bromid gegeben. Die Ldsung farbt sich
braun und das Gemisch wird tber Nacht

bei Raumtemperatur gerihrt. Es wird filtriert und anschlieRend das Filterpapier mit

Acetonitril und Dichlormethan nachgewaschen. Durch Eindiffunsion von Diethylether

fallen dunkele Kristalle aus der Dichlormethanlésung aus.
Ausbeute (kristall.): 0.094 g / 0.131 mmol (26.2%).

IR (ATR, v [cm™]): 631m, 648w, 660m, 696m, 737s, 764vs, 887vw, 918vw, 939vw,
953w, 972w, 1026m, 1039m, 1072m, 1109vw, 1132vw, 1176w, 1200w, 1265w,
1275w, 1300vw, 1315vw, 1421m, 1439m, 1470m, 1568w, 1601w.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm], € [M~L-cm~1]): 263 (35500), 360 (12600), 432 (1500), 637

(700).

Elementaranalyse: Ca1H3sBrsCuaN202S4Cl2
Berechnet: C 32.32, H2.51, N 1.84, S 8.42, 0 2.10
Gefunden: C 32.79, H 2.73, N 1.83, S 9.27
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10 Experimenteller Tell

Synthese von [Cus(L6-O)Cl4(EtO).] K16

In einem 100 ml Rundkolben werden in
5ml abs. Tetrahydrofuran 0.2 mmol
(0.116 g) L6-OH hinzugegen und gelost.
Anschliel3end werden 0.4 mmol
(0.1963 g) Natriumethanonlat hinzuge-
geben. Zu dieser Losung werden
daraufhin 0.5 mmol (0.067 g) Kupfer(ll)-

Chlorid gegeben. Die Ldsung farbt sich

dunkelgrin. Das Gemisch wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Es wird

filtriert und anschlieBend das Filterpapier mit Acetonitrii und Dichlormethan

nachgewaschen. Durch Eindiffunsion von Diethylether fallen griine nadelférmige

Kristalle aus der Dichlormethanlésung aus.

Ausbeute (kristall.): 0.0714 g / 0.123 mmol (12.3%).

Wahrend der Analyse der Kristalle und Aufklarung der Molekulstruktur im Kristall,

denaturierten die Kristalle, sodass keine weitere Analytik mdglich war. Eine

Resynthese blieb bislang erfolglos.
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10 Experimenteller Tell

Synthese von [Cus(HL7-O)Cls0] K177l

T/‘J. In einem 50 ml Rundkolben mit Schlenk werden

&) u ) K’ ° in 5 ml abs. Tetrahydrofuran 0.5 mmol (0.307 g)

] \\QWV' . e L7-OH geloést und anschlieBend werden
.@l U'U.’\. ’ 1.0 mmol (0.024 g) Natriumhydrid hinzuge-
4 0—.‘. e geben. Zu dieser Lésung werden daraufhin

s :. ° 2.0 mmol (0.27 g) Kupfer(ll)-Chlorid gegeben.

‘ ~% Die Losung farbt sich dunkelgrin und das
& Gemisch wird uber Nacht bei Raumtemperatur

geruhrt. Es wird filtriert und durch Eindiffunsion von Diethylether fallen grine
nadelférmige Kristalle aus der Tetrahydrofuranlésung aus. Diese waren nicht
messbar. Daher nimmt man die Kristalle in Dichlormethan auf und lasst erneut
Diethylether eindiffundieren. Man erhalt braune Kristalle. Ausbeute (kristall.):
0.051 g/ 0.042 mmol (8.3%).

IR (ATR, v[cm™]): 638m, 737m, 767vs, 802m, 893m, 947w, 1040m, 1092m, 1148m,
1178m, 1281w, 1470vs, 1579m, 1668w, 2779vw, 2853m, 2924s, 3063vw.
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10 Experimenteller Tell

Synthese von [CusBre]?(H2L7-OH)2+ K18-(H2L 7-OH)[176]

h o-®
e o ©0¢ ©

¢ 0% 0
BT

o
| o® °
T
Mg 0
o 7
o °

In einem 50 ml Rundkolben mit Schlenk
werden in 5 ml abs. Tetrahydrofuran 1.0 mmol
(0.024 g) Natriumhydrid suspendiert.
Anschlieend werden 2.0 mmol (0.447 Q)
Kupfer(ll)-Bromid hinzugegeben. Zu dieser
Lésung werden daraufhin 0.5 mmol (0.307 g)
L7-OH gegeben. Die Loésung farbt sich
dunkelgrin und das Gemisch wird tber Nacht
bei Raumtemperatur gerihrt. Es wird filtriert

und anschlieBend das Filterpapier mit

Acetonitril und Dichlormethan nachgewaschen. Durch Eindiffunsion von Diethylether

fallen dunkelbraun metallisch glanzende Kristalle aus der Dichlormethanlésung aus.
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10 Experimenteller Tell

Synthese von Cu(HzL9-0)2Cl2]%*(CuCls)? K19-(CuCl4)I176]

g In einem 50 ml Rundkolben mit Schlenk werden

N in 3 ml abs. Tetrahydrofuran 0.5 mmol (0.012 g)

U/u | U Natriumhydrid suspendiert. Anschlie3end

._ o ° werden 1.0 mmol (0.135g) Kupfer(ll)-Chlorid
o}o\. :u.u oo hinzugegeben. Zu dieser Lésung werden

.‘? \ ":,.\_.7 % © daraufhin 0.25 mmol (0.154 g) L9-OH gegeben.
o f‘ r.’ e ® Die Lésung farbt sich dunkelgrin und das
' . ¢ .I ¢ Gemisch wird Uber Nacht bei Raumtemperatur

I. geruhrt. Es wird filtriert und anschlielend das
Filterpapier mit Acetonitril und Dichlormethan nachgewaschen. Durch Eindiffunsion

von Diethylether fallen griine Kristalle aus der Acetonitrilldsung aus.

IR (ATR, v [cm™]): 636vs, 657vs, 685vw, 715w, 738w, 762vs, 807w, 880vw, 901vw,
929w, 989m, 1011s, 1038vw, 1088w, 1133w, 1175m, 1203w, 1224vw, 1278m,
1345m, 1439m, 1460s, 1584w, 1608w, 1661w, 2855vw, 2921vw, 2958vw, 3027vw,
3064vw.
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10 Experimenteller Tell

Synthese von [Cus(L13)2]3*(SbFs)3 K20-3(ShFs)

In einem 100 ml
Rundkolben werden in

» ° .
o o ) ‘? *® 5 3ml abs. Acetonitril

0.55 mmol (0.266 g)

. o © 4 e o? .
° ., ¢ '. ® ® L13 hinzugegen und
o C"‘.;-o "8". u" gelést.  Anschlie3end
’}, °  .. .‘ ! werden .5 mmo
T e \, P o (0.232g)  Tetrakis-
% (:5)_ h\ ¢ (Acetonitril)- Kupfer(l)
\ cetonitril)- Kupfer(l)-
80 % o, % cuper
i 8 Hexafluoroantimonat in
[ 2ml abs. Acetonitril

hinzugegeben und das Gemisch wird tber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Es
wird filtriert und anschlie3end das Filterpapier mit Acetonitril nachgewaschen. Durch
Eindiffunsion von Diethylether werden blaue Kristalle aus der Acetonitrilldsung

erhalten.

IR (ATR, v [cm1]): 660s, 901w, 1004vw, 1067w, 1171w, 1256w, 1311vw, 1404m,
1466m, 1539s, 1585s,1624vs, 2102vw, 2338vw.
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10 Experimenteller Tell

Synthese von [Cu(L17)]*(BPhs) K21:(BPhg)146]

p /’ ==
y

” 2 *% .
!

In einem 100 ml Rundkolben werden in 3 ml abs.
Tetrahydrofuran und 3 ml abs. Acetonitril
0.5 mmol (0.178 g) L17 gel6ést. AnschlielRend
werden 0.5 mmol (0.059g) Kupfer(l)-Chlorid
zugegeben und die Loésung fur 1h bei
Raumtemperatur gerihrt. Es werden 0.5 mmol

(0.171 g) Natriumtetraphenylborat zugegeben

und die Losung eine weitere Stunde geruhrt bis man eine orangerote Losung erhalt.

Die Losung wird filtriert und durch Eindiffunsion von Diethylether fallen hellblaue

Kristalle aus der Losung aus.

IR (KBr, v[cm™]): 574w, 775w, 898w, 1072w, 1159m, 1232w, 1394m, 1560s, 2931m,

3427m.
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10 Experimenteller Tell

Synthese von [Cu(L17)]*(BPhas)- K22-(CI)[146]

In einem 100 ml Rundkolben werden in 3 ml
abs. Acetonitrii  1.05 mmol (0.407 g) L17
gelost.  Anschlieend  werden 1. mmol
(0.134 g) Kupfer(ll)-Chlorid zugegeben und die

Losung fur 1 h bei Raumtemperatur gerthrt

und die Loésung farbt sich dunkelgrin. Die
Ldsung wird filtriert und durch Eindiffunsion von

Diethylether eindiffundieren und es fallen dunkelgriine Kristalle aus der Losung aus.

IR (KBr, v [cm1]): 661m, 703s, 842w, 1047m, 1141m, 1259m, 1386s, 1512s,
1581ws, 2925m, 3421w.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm], &€ [M~t-cm~1]): 222 (40000), 275 (14700).
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10 Experimenteller Tell

Synthese von [Cu(L18)CI]*(CI)- K23-(Cl)

In einem 100 ml Rundkolben werden in 5 ml abs.
Dichlormethan 0.5 mmol (0.187 g) L18 hinzu-
gegen und gelost. Zu dieser Losung werden
daraufhin 0.5 mmol (0.07 g) Kupfer(ll)-Chlorid
gegeben. Die Losung farbt sich dunkelgriin und

das Gemisch wird Giber Nacht bei Raumtemperatur

geruhrt. Es wird filtriert und anschlieRend das Filterpapier mit Acetonitril und
Tetrahydrofuran nachgewaschen. Durch Eindiffunsion von Diethylether fallen

hellgriine nadelférmige Kristalle aus der Dichlormethanlésung aus.

IR (ATR, v [cm]): 656vw, 721vw, 771m, 900m, 922vw, 937w, 1003m, 1018w,
1042m, 1065m, 1109w, 1155s, 1229w, 1263w, 1298w, 1346m, 1391vs, 1423s,
1450s, 1472s, 1535vs, 1632m, 1659vw, 1690vw, 2872m, 2924m, 2955m.

ESI-MS (m/z (%)): 471.19 (73) [M*].
UV/Vis (MeCN, Amax [nm], € [M~t-cm~1]): 225 (26200), 280 (5100), 380 (1900).

Elementaranalyse: Ci7H39Cl2CuN7S
Berechnet: C 36.33, H 8.07, N 17.44, S5.70, O 8.54
Gefunden: C 35.91, H 8.04, N 17.13, S 5.30
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10 Experimenteller Tell

Synthese von [Cu(L18)]*(BPhs) K24-(BPha)

In einem 100 ml Rundkolben werden in 2 ml abs.
Tetrahydrofuran und 2 ml abs. Acetonitril
0.5 mmol (0.187 g) L18 gel6st. Zu dieser Lésung

5 r werden daraufhin 0.5 mmol (0.05 g) Kupfer(l)-
: Chlorid gegeben und das Gemisch wird Uber

’ Nacht bei Raumtemperatur gertuhrt. Es werden
0.5 mmol (0.171 g) Natriumtetraphenylborat hin-zugeben. Das Gemisch wird erneut
uber Nacht geruhrt und mehrmals filtriert. Das Losungsmittel wird abgezogen und
der Rickstand in 2 bis 3 ml abs. Dichlormethan aufgenommen. Durch Eindiffunsion
von Diethylether fallen dunkelgriine Kristalle aus der Dichlormethanlésung aus.
Durch verunreinigte Atmosphare wurde vermutlich das Kupfer(l) zu Kupfer(ll)
oxidiert. Ausbeute (kristall.): 0.062 g (0.08 mmol / 16%).

IR (ATR, v [cm™]): 661m, 704vs, 732s, 773vw, 897w, 1032w, 1063w, 1157m, 1238w,
1346w, 1393s, 1423m, 1462m, 1533s, 1560s, 2889w, 2984w, 3055w.

ESI-MS (m/z (%)): 436.23 (45) [M*-CI-BPha].
UV/Vis (MeCN, Amax [nm], & [M~L-cm™1]): 265 (8200), 275 (6700).

Elementaranalyse: C41Hs9BCICUN7S
Berechnet: C 62.19, H 7.51, N 12.38, S 4.05
Gefunden: C 61.18, H 7.40, N 12.25, S 3.73
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Anhang

Anhang

Tab. A. 1: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von L3-OH

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgrofR3e

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F°
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (Max. und Min.)

j2877

C23H25NOS2

395.56

130(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2i/n

a=10.3696(19) A o= 90°.
b=11.591(2) A B= 102.803(4)".
c=17.687(3) A y = 90°.
2072.9(7) A®

4

1.267 Mg/m®

0.269 mm™
840

0.360 x 0.250 x 0.180 mm®

2.097 bis 27.877°.

-13<=h<=13, -15<=k<=15, -23<=I<=20
19478

4953 [R(int) = 0.0603]

100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1.0000 und 0.7458

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
4953 /01/249

1.058

R1 =0.0498, wR2 = 0.1025
R1 =0.0756, wR2 = 0.1154

0.384 und -0.234 e A3
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Anhang

Tab. A. 2: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von L6-OH

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgro3e

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F°
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (Max. und Min.)
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j2683

C40H46N40O2

614.81

130(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2i/c

a=13.633(4)A  a=90°.
b=17.132(5)A  PB=114.983(7)°.
c=15.982(4) A  y=90°.
3383.4(15) A°

4

1.207 Mg/m®

0.075 mm™
1320

0.42x0.18 X 0.17 mm°

1.65 bis 27.88°.

-17<=h<=17, -22<=k<=22, -20<=I<=21
31847

8060 [R(int) = 0.1599]

100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetrieaquivalente
0.9874 und 0.9693

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
8060/0/425

0.877

R1 =0.0669, wR2 = 0.1090
R1 =0.1765, wR2 = 0.1444

0.309 und -0.239 e A™



Anhang

Tab. A. 3: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von VL11-H

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroR3e

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F°
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (Max. und Min.)

j2400

Ca23H27N3

345.48

130(2) K

0.71073 A

Triklin

PT

a=8.043(2) A a= 75.390(7)°.
b=8.263(2)A  PB=75.915(6)".
c=15.796(4) A vy =282.960(6)".
983.3(5) A®

2

1.167 Mg/m®

0.069 mm™
372

0.23 x 0.22 X 0.05 mm°

1.37 bis 27.87°.

-10<=h<=10, -10<=k<=10, -20<=I<=20
9372

4655 [R(int) = 0.0467]

99.5 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
0.9965 und 0.9843

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
4655/0/ 235

0.842

R1 =0.0567, wR2 = 0.1193
R1=0.1172, wR2 = 0.1368

0.769 und -0.241 e A3
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Anhang

Tab. A. 4: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Cu-L11-H

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgro3e

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel
Goodness-of-fit on F?

R-Werte [I>2sigma(l)]

R-Werte (alle Daten)
Extinktionskoeffizient
Restelektronendichte (Max. und Min.)
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j2439
C25H32Cl2CuN3
508.97

130(2) K

0.71073 A
Monoklin

P21/n
a=11.6651(15) A
b =12.1535(16) A
c=18.193(2) A
2504.1(6) A

4

1.3 Mg/m®

a= 90°.
B=103.859(3)°.
y = 90°.

1.1 mm*
1064

0.41 x 0.32 x 0.20 mm°

1.89 bis 27.87°.

-14<=h<=15, -15<=k<=15, -23<=[<=23
23311

5971 [R(int) = 0.0526]

100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetrieaquivalente

0.8096 und 0.6606

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
5971/0/281

0.970

R1 = 0.0432, wR2 = 0.1216
R1 = 0.0613, wR2 = 0.1279
0.0001(4)

1.385 und -0.475 e A™
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Tab. A. 5: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K143

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen
Z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgro3e

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel
Goodness-of-fit on F’

R-Werte [I>2sigma(l)]

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (Max. und Min.)

n2342

C29H38Cl2Cu2N4O2

672.61

130(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2i/c

a=12.340(8) A a= 90°.
b=23.659(15) A B=104.592(14)°.
c=10.637(7)A  y=90°.

3005(3) A3

4

1.487 Mg/m®

1.626 mm*t

1392

0.48 x0.11 x0.10 mm?3

1.71 bis 27.88°.

-16<=h<=16, -31<=k<=30, -13<=I<=13
28237

7154 [R(int) = 0.0463]

100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
0.8543 und 0.5091

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F?
7154/0/ 325

1.008

R1 =0.0356, wR2 = 0.0818
R1 =0.0485, wR2 =0.0862
0.503 und -0.318 e.A3
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Anhang

Tab. A. 6: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K 2145

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

n2368

C26H32Cl2Cu2N202S

634.58

130(2) K

0.71073 A

Monoklin

P21i/n

a=11.702(7) A a= 90°.
b = 16.745(10) A B=90.928(14)°.
c=13.361(8) A y =90°.
2618(3) A°

4

1.610 Mg/m®

1.936 mm™
1304

0.20 x 0.11 X 0.07 mm®

1.95 bis 27.87°.

-15<=h<=15, -22<=k<=22, -14<=I<=17
24388

6240 [R(int) = 0.0654]

100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
0.8764 und 0.6981

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
6240/0/ 322

1.015

R1 = 0.0384, wR2 = 0.0780
R1 =0.0594, wR2 = 0.0859

Restelektronendichte (Max. und Min.) 0587 und -0.433 e A
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Anhang

Tab. A. 7: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K343

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

n2382
C27H33ClI3Cu2N40

663.00

130(2) K

0.71073 A

Orthorhombisch

Pbca

a=17.6818(17)A a=90°.
b=17.3188(17) A B=90°.
c=19.1371(19) Ay =90°.
5860.3(10) A

8

1.503 Mg/m®

1.752 mm™*
2720

0.22 x 0.20 X 0.18 mm®

1.96 bis 27.88°.

-23<=h<=22, -22<=k<=22, -25<=I<=25
53314

6984 [R(int) = 0.0588]

100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
0.7433 und 0.6991

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
6984 /0/ 336

1.097

R1 =0.0578, wR2 = 0.1660
R1 =0.0753, wR2 =0.1728

Restelektronendichte (Max. und Min.) 2 159 und -1.561 e. A
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Anhang

Tab. A. 8: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K4

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (Max. und Min.)
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j2451

C24H27Cl3Cu2N20S

624.97

130(2) K

0.71073 A

Orthorhombisch

Pbca

a=17.1091(18) A a=90°.
b=14.9835(16) A B=90".
c=19.737(2) A y =90°.
5059.5(9) A°

8

1.641 Mg/m®

2.101 mm™
2544

0.49 x 0.21 x 0.03 mm®
2.06 bis 27.88°.

-22<=h<=22, -19<=k<=19, -25<=|<=24

44804
6032 [R(int) = 0.0517]
100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente

0.9396 und 0.4258

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?

6032 /0/303
1.053

R1 =0.0318, wR2 = 0.0741
R1 = 0.0445, wR2 = 0.0797

0.680 und -0.455 e A



Anhang

Tab. A. 9: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K5

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

j2742

C25H30BrsCu2Nz0

755.33

130(2) K

0.71073 A

Orthorhombisch

Pbca

a=17.0547(14) A  a=90°.
b=15.3139(13) A  B=90°.
c=20.1095(16) Ay =90°.
5252.1(7) A°

8

1.910 Mg/m®

6.208 mm’™
2976

0.48 x 0.21 X 0.02 mm®

2.03 bis 27.88°.

-22<=h<=22, -20<=k<=20, -26<=I<=24
47486

6263 [R(int) = 0.0708]

100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
0.8859 und 0.1546

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
6263 /0/313

1.029

R1 =0.0329, wR2 = 0.0673
R1 =0.0508, wR2 = 0.0743

Restelektronendichte (Max. und Min.) 0710 und -0.435 e A
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Tab. A. 10: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K6-2(OTf)

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (Max. und Min.)
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j2831

Cs2H62.46CusFeN6011.23S2

1383.50

130(2) K

0.71073 A

Triklin

P1

a=10.8594(17) A o= 84.815(4)°.
b=11.1488(17) A  B= 85.323(4)°.
c=23.769(4)A vy =81.993(4).
2831.0(8) A®

2

1.623 Mg/m®

1.640 mm™
1417

0.410 x 0.200 x 0.040 mm°®
1.725 bis 27.878°.

-14<=h<=14, -14<=k<=14, -31<=I<=28

26992
13434 [R(int) = 0.0681]
99.9%

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente

1.0000 und 0.6880
Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
13434 /2 /760

1.018

R1 =0.0655, wR2 =0.1119
R1 =0.1160, wR2 = 0.1327

1.119 und -0.776 e.A-3



Anhang

Tab. A. 11: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K7-2(PFs)

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

j2827
C25H31Cu2FsN302.50P
685.58

130(2) K

0.71073 A

Monoklin

P21/n

a=12.812(2)A o= 90°.
b=14.699(3) A PB=98.327(4).
c=29.528(5)A y=90°
5502.3(16) A’

4

1.655 Mg/m®

1.676 mm™”
2792

0.300 x 0.120 x 0.060 mm°

1.551 bis 27.877°.

-16<=h<=16, -19<=k<=18, -38<=I<=38
51713

13126 [R(int) = 0.1596]

100.0%

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1.0000 und 0.7068

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
13126/1/728

1.007

R1 =0.0750, wR2 = 0.1322
R1 =0.1626, wR2 = 0.1660

Restelektronendichte (Max. und Min.)  0.869 und -0.653 e A
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Tab. A. 12: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K8

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgro3e

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel
Goodness-of-fit on F?

R-Werte [I>2sigma(l)]

R-Werte (alle Daten)
Extinktionskoeffizient
Restelektronendichte (Max. und Min.)
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j2448

C25H28Cl2CuN20S2

571.05

130(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2i/c

a=9.3544(15)A  a=90°.
b =28.127(5) A B=103.905(3)°.
c=10.0778(16) A y=90".
2573.9(7) A°

4

1.474 Mg/m®

1.240 mm™
1180

0.49 x 0.11 X 0.03 mm°

1.45 bis 27.88°.

-12<=h<=12, -37<=k<=37, -13<=I<=13
23721

6137 [R(int) = 0.0643]

99.9 %

Semiempirisch Uber Symmetrieaquivalente
0.9638 und 0.5818

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
6137 /0/304

1.060

R1 = 0.0505, wR2 = 0.1076
R1 = 0.0752, wR2 = 0.1167
0.0002(3)

0.635 und -0.854 e A™
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Tab. A. 13: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K9

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroR3e

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F°
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (Max. und Min.)

j2658

C22H24Cl3Cu2Nz0

579.87

130(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2i/c

a=8.963(4)A  a=90°.
b=17.379(7) A B=98.096(12)°.
c=14.359(6) A y=90°.
2214.5(16) A°®

4

1.739 Mg/m®

2.304 mm™
1176

0.280 x 0.020 x 0.020 mm®

1.851 bis 27.877°.

-11<=h<=11, -22<=k<=22, -18<=I<=18
20855

5284 [R(int) = 0.1935]

100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1.0000 und 0.3375

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
5284 /0/284

0.711

R1 = 0.0550, wR2 = 0.0820
R1=0.1724, wR2 = 0.1186

0.493 und -0.871 e. A3
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Tab. A. 14: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K10

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgro3e

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F°
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (Max. und Min.)

260 | Seite

j2814

Ca23H26Br3Cl2Cu2N30O
798.18

130(2) K

0.71073 A

Orthorhombisch

Pbca

a=16.475(3) A a=90°.
b =15.689(3) A B=90°.
¢ =20.850(4) A y =90°.
5389.1(18) A®

8

1.968 Mg/m°

6.248 mm™
3120

0.490 x 0.210 x 0.060 mm°
1.953 bis 27.878°.

-21<=h<=20, -20<=k<=19, -27<=|<=27

47760
6432 [R(int) = 0.1021]
100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetrieaquivalente

1.0000 und 0.3673

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?

6432 /0/311
1.040

R1 =0.0421, wR2 = 0.0846
R1 =0.0680, wR2 = 0.0953

1.032 und -0.724 e A
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Tab. A. 15: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K11

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

j2840
C22H24Br3Cu2Ns0O
713.25

130(2) K
0.71073 A
Monoklin

P2i/c
a=28.991(3) A
b =17.884(5) A
c=14.570(4) A
2325.6(11) A®
4

2.037 Mg/m®

7.004 mm™
1392

0.470 x 0.100 x 0.090 mm?®
1.811 bis 27.874°.

a=90°.
B=96.946(7)".
y =90°.

-11<=h<=11, -22<=k<=23, -19<=|<=19

21773
5541 [R(int) = 0.0749]
99.9 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente

1.0000 und 0.5316

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?

5541/0/294
0.949

R1 =0.0420, wR2 = 0.0827
R1 =0.0755, wR2 = 0.0940

Restelektronendichte (Max. und Min.) 9731 und -0.859 e A
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Tab. A. 16: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K12

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgro3e

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F°
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

j2841

C22H25CuBraNsO

570.81

130(2) K

0.71073 A

Triclinic

P

a=9.219(14)A  a=82.46(3)°.
b=9.649(14)A  B=75.41(3)".
c=13.43(2) A y = 82.76(3)°.
1140(3) A’

2

1.662 Mg/m®

4.479 mm™
570

0.220 x 0.210 X 0.010 mm®

1.576 bis 27.873°.

-12<=h<=12, -12<=k<=10, -17<=I<=17
7316

4644 [R(int) = 0.968]

89.0 %

Semiempirisch Uber Symmetrieaquivalente
1.0000 und 0.2709

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
4644 /0 /267

0.902

R1 =0.0981, wR2 = 0.1692
R1 =0.2571, wR2 = 0.2321

Restelektronendichte (Max. und Min.) 1 125 und -1.126 e A
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Tab. A. 17: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K13-(OTf)

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

j2855
C46Hs50CUFsN60OsS2
1056.58

130(2) K
0.71073 A
Triclinic

P

a = 13.049(8) A
b =13.776(9) A
c=13.889(9) A
2435(3) A®

2

1.441 Mg/m®

0.615 mm™
1094

0.410 x 0.380 X 0.020 mm°

1.476 bis 27.877°.

-16<=h<=17, -16<=k<=18, -18<=I<=18
22913

11547 [R(int) = 0.1117]

99.9 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1.0000 und 0.2595

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
11547 /2 /638

0.969

o= 83.913(13)".
B= 86.685(13)°.
y = 79.032(13)°.

R1 =0.0693, wR2 = 0.1545
R1 =0.1126, wR2 = 0.1815

Restelektronendichte (Max. und Min.) 1 210 und -1.174 e A
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Tab. A. 18: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K14

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgro3e

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F°
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (Max. und Min.)
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j2746-sr
C24H28CI3Cu2N0O2S2
660.02

130(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=22592(3)A  a=90°.
b=14.138(3)A  B=98.631(6)".
c=15.924(3)A  y=90°.
5028.3(15) A

8

1.744 Mg/m®

2.201 mm™
2688

0.380 x 0.210 x 0.200 mm°

1.705 bis 27.877°.

-29<=h<=28, -17<=k<=18, -20<=I<=20
23566

6002 [R(int) = 0.0583]

100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetrieaquivalente
1.0000 und 0.6189

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
6002 /0 /267

0.974

R1 =0.0399, wR2 = 0.0838
R1 =0.0585, wR2 = 0.0909

0.544 und -0.384 e A
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Tab. A. 19: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K15

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-offit on F?

R-Werte [I>2sigma(l)]

R-Werte (alle Daten)

Absoluter Strukturparameter
Restelektronendichte (Max. und Min.)

j2748
C41H38BrsCl2CusN202S4
1523.49

130(2) K

0.71073 A

Monoclinic

Cc

a=13.157(8) A o= 90°.
b = 12.850(8) A B=95.711(18)".
c=29.352(19)A  y=90°
4938(5) A®

4

2.049 Mg/m°

6.870 mm™
2952

0.380 x 0.380 x 0.020 mm°

2.221 his 27.873°.

-17<=h<=17, -16<=k<=15, -38<=I<=38
22308

11607 [R(int) = 0.0617]

100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1.0000 und 0.5144

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
11607 / 428 / 528

1.020

R1 = 0.0562, wR2 = 0.0959
R1 = 0.0775, wR2 = 0.1034
0.432(18)

1.136 und -0.733 e A®
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Tab. A. 20: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K16

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

j2845

Ca9He6CleCusaN4Os

1257.91

130(2) K

0.71073 A

Monaoclinic

C2/c

a=25.910(3) A a= 90°.
b=10.8416(12) A B=98.053(3)°.
c=19.291(2) A y = 90°.
5365.3(10) A®

4

1.557 Mg/m®

1.911 mm™
2584

0.420 x 0.210 x 0.020 mm°
1.588 bis 27.877°.

-34<=h<=34, -14<=k<=14, -25<=I<=23

24999
6410 [R(int) = 0.0693]
100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente

1.0000 und 0.7421

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?

6410/0/290
1.004

R1 =0.0486, wR2 = 0.1029
R1 =0.0744, wR2 =0.1131

Restelektronendichte (Max. und Min.) 0662 und -0.521 e A
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Tab. A. 21: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K177

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

j2734

C45Hs6Cl7CusN4O4

1219.24

203(2) K

0.71073 A

Monoklin

P21i/n

a=15.794(3) A  a=90°.
b=38558(7)A  B=99.550(4)°.
c=16.268(3) A  y=90°
9770(3) A®

8

1.658 Mg/m®

2.148 mm™
4968

0.210 x 0.200 X 0.090 mm°

1.410 bis 27.877°.

-20<=h<=20, -47<=k<=50, -21<=I<=20
90945

23305 [R(int) = 0.1616]

99.9 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1.0000 und 0.6577

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
23305/0/1063

0.904

R1 =0.0781, wR2 = 0.1542
R1=0.1793, wR2 = 0.1895

Restelektronendichte (Max. und Min.) 0.824 und -1.079 e A
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Tab. A. 22: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K18-(H,L7-OH)!78

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

j2763
C40H48BrsCusN4O2
1350.44

293(2) K
0.71073 A
Orthorhombisch
Pnma
a=13.754(3) A
b=19.174(5) A
c=17.328(4) A
4569.7(19) A®

4

1.963 Mg/m®

7.121 mm™
2632

0.470 x 0.140 x 0.100 mm°®
1.584 bis 27.877°.

a= 90°.
B=90°.
y =90°.

-18<=h<=17, -25<=k<=25, -22<=|<=21

39219
5594 [R(int) = 0.1013]
100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente

1.0000 und 0.1139

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?

5594 /117274
0.993

R1 = 0.0415, wR2 = 0.0774
R1 =0.0736, wR2 = 0.0886

Restelektronendichte (Max. und Min.)  0.813 und -0.645 e A
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Anhang

Tab. A. 23: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K19-(CuCl4)*7¢l

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

j2744s

C45Hs6ClsCu2N6Os3

1068.73

130(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21i/n

a=17.938(13) A  a=90°.
b =13.754(9) A B= 94.553(16)°.
c=21.423(15)A  y=90°.
5269(6) A°

4

1.347 Mg/m®

1.154 mm™
2208

0.490 x 0.480 x 0.030 mm®

1.426 bis 27.877°.

-23<=h<=22, -18<=k<=18, -28<=I<=27
43097

12394 [R(int) = 0.2761]

99.4 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1.0000 und 0.6616

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
12394 /0/570

0.838

R1 =0.1099, wR2 = 0.2223
R1=0.2977, wR2 = 0.2915

Restelektronendichte (Max. und Min.) 783 und -1.108 e A
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Anhang

Tab. A. 24: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K20-3(ShFg)

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

j2561s
C46H99Cu3F18N2104Shs3
1908.33

130(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P21i/n
a=14.9162(18) A
b =19.382(3) A

c =31.424(4) A
9059.3(19) A°

4

1.399 Mg/m®

1.654 mm™
3824

0.37 x 0.26 x 0.20 mm°
1.24 bis 27.88°.
-18<=h<=19, -25<=k<=25, -41<=I<=41
85448

21612 [R(int) = 0.1180]
99.9 %

a=90°.
B=94.294(3)°.
y =90°.

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente

0.7333 und 0.5797

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
21612 /0/884

0.838

R1 =0.0597, wR2 = 0.1071
R1 =0.1483, wR2 = 0.1311

Restelektronendichte (Max. und Min.) 9 715 und -0.477 e A
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Anhang

Tab. A. 25: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K21-(BPha)

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

Z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient
KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

C42H61BCUN7S

770.39

100(2) K

0.71073 A

Triklin

PT

a=11.1039(7) A a=103.3980(10)°.
b=12.2233(8) A  B=90.2490(10)°.
c=15.8202(10) A  y=96.5610(10)".
2074.0(2) A°

2

1.234 Mg/m°
0.615 mm™

0.50 x 0.45 x 0.36 mm°

1.32 bis 27.88°.

-14<=h<=14, -15<=k<=16, -20<=I<=20
19851

9710 [R(int) = 0.0110]

Semiempirisch Uber Symmetrieaquivalente
Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
9711/01/479

1.052
R1 =0.0302
WR2 = 0.0845

Restelektronendichte (Max. und Min.) 052 und -0.34 e A
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Anhang

Tab. A. 26: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K22-(ClI)

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenléange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient
KristallgroR3e

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-offit on F?
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max. und Min.)

272 | Seite

C18H41CuN7SCl2
522.08

100(1) K
0.71073 A
Monoklin

P2i/c
a=12.2614(16) A
b=9.1216(12) A
c=22.918(3) A
2533.7(6) A°

4

1.369 Mg/m®
1.174 mm™

a=90°.
B=98.698(7)°.
y=90°.

0.28 x 0.08 X 0.03 mm°

1.68 bis 27.21°.

-15<=h<=13, -11<=k<=11, -29<=I<=29
22995

5586 [R(int) = 0.0306]

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?

4862 /2 /261

1.025

R1 =0.0339
wR2 = 0.0909

1.524 und -0.81 e.A”



Anhang

Tab. A. 27: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K23-(Cl)

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

j2759

C17H4s5Cl2CuN7O3S

562.10

130(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2i/c

a=13.407(2) A a=90°.
b=28.8073(15) A B=104.237(4)".
c=23677(4)A  y=90°.
2709.9(8) A°

4

1.378 Mg/m®

1.111 mm™
1196

0.380 x 0.350 x 0.040 mm°

1.567 bis 27.877°.

-17<=h<=17, -11<=k<=11, -31<=I<=31
24994

6465 [R(int) = 0.0778]

100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1.0000 und 0.5892

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?
6465/9 /313

1.019

R1 =0.0482, wR2 = 0.0930
R1 =0.0833, wR2 = 0.1074

Restelektronendichte (Max. und Min.) 0518 und -0.386 e A>
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Anhang

Tab. A. 28: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K24-(BPh,)

Probenbezeichnung
Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur

Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstante

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variabel

Goodness-of-fit on F
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

j2857

C41Hs9BCICUN7S

791.81

130(2) K

0.71073 A

Monoklin

P21i/n

a=13.9922) A  a=90°.
b=11.8832(19) A B=91.460(5)°.
c=24.004(4)A  y=90°.
3989.7(11) A®

4

1.318 Mg/m®

0.706 mm™
1684

0.360 x 0.210 x 0.200 mm°
1.666 bis 27.878°.

-18<=h<=15, -13<=k<=15, -31<=|<=31

37265
9528 [R(int) = 0.1351]
100.0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente

1.0000 und 0.6535

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F?

9528 /0/478
0.966

R1 =0.0764, wR2 = 0.1880
R1 = 0.1461, wR2 = 0.2222

Restelektronendichte (Max. und Min.)  0.670 und -0.717 e A~
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