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Zusammenfassung

Die biomimetische Chemie von Kupferkomplexen mit gemischten N- und S-Donor-Liganden
ist eines der faszinierendsten Forschungsgebiete innerhalb der bioanorganischen Chemie. Es
wurden neuartige Kupfer(l)-Thiolat-Komplexe mit zusétzlichen Stickstoff-Donor-Funktionen

und der Fahigkeit der Nachbildung des Kupferzentrums von Cua synthetisiert.

Im ersten Teil der Ergebnisse werden Liganden mit einem NS-Donorsatz untersucht in Bezug
auf die Komplexierung mit Kupfer. Auf dieser Basis war es moglich [Cuz(DMEG«S)s] zu
erhalten, dessen {CusSs}-Kern eine Unterstruktur von [Cu11(TMGetS)eBrs] darstellt.

Der zweite Teil fokussiert sich auf die Charakterisierung von neuen sechs- und siebenkernigen
Kupfer(l)-Hetero-Adamantan-Strukturen mit Phenanthrolin-Liganden und terminal gebunde-
nen Chloridatome aus Dichlormethan. Diese Verbindungen besitzen ein analoges Aufbauprin-
zip, aber haben jeweils leicht unterschiedliche Strukturmotive, die sie jeden flr sich einzigartig
machen. Weiterhin wurde [Cuio(p-tBu-SBz)10(phen)s] erhalten, der eine Erweiterung dieser

Strukturen ist.

Das dritte Kapitel beschaftigt sich mit der elektrochemischen Synthese des neuartigen
pentanuklearen Komplexanion [Cus(StBu)s]” und dem heptanuklearen Komplexkation
[Cu7(StBu)s(bipy)s]*. Die beiden lonen des Salzes sind eng miteinander verbunden, aufgrund

ihres gleichen Aufbauprinzips.

Die beschriebenen Cu(l)-Thiolat-Komplexe sind bemerkenswerte Beispiele fiir bekannte Struk-
turmotive, die auf neuen Wegen verbunden sind. Diese legen die Vermutung nahe, dass sie
auch fur die Modellierung von Biomolekiilen von Relevanz sind und neue Mosaiksteine zum
besseren Verstandnis der Cu-Thiolat-Komplexe liefern. Das Hauptaugenmerk bei der Charak-
terisierung liegt auf der Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse und wird durch unterstiitzende

DFT-Berechnungen, spektroskopische und elektrochemische Methoden erganzt.



Abstract

The biomimetic chemistry of copper complexes with mixed N-S ligands is one of the most
interesting research fields in bioinorganic chemistry. Novel copper(l) thiolate complexes in-
cluding additional nitrogen donor functions with the ability to mimic the copper environment
of Cua, were synthesized.

In the first section of the results ligands with N-S donor sets are investigated regarding comple-
xation with copper. On this basis it was possible to obtain [Cus(DMEGeS)z], in which the
{CusSs} core is a substructure of [Cu11(TMGe:S)sBrs].

The second part focusses on the characterization of new six and seven nuclear copper(l) hetero
adamantane structures with phenanthrolin ligands and terminal chloride atoms from dichlor-
methane. These compounds are build up by an analogous principle but have slightly different
structure motifs making them unique, each. Furthermore, [Cuio(p-tBu-SBz)i0(phen)s] was

isolated and is an extension of the previously described complexes.

The third chapter deals with electrochemical synthesis of a novel compound [Cus(StBu)e] with
the discrete pentanuclear complexanion of formula [Cus(StBu)s]™ and the discrete heptanuclear
complex cation of formula [Cu7(StBu)s(bipy)s]. The ions of the salt are closely related due to
their same building principle.

These copper thiolate complexes described here are remarkable examples exhibiting known
structure motifs connected in a new fashion. They are supposed to be of relevance to model
biomolecules and are tesserae for a better understanding of copper thiolate complexes. The
characterization focusses on X-Ray cristallography and is supportively complemented with

DFT calculations, spectroscopic and electrochemical methods.
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Kapitel 1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Allgemeines

Das Element Kupfer ist heute das drittwichtigste Metall auf unserer Erde nach Eisen und
Aluminium. Die besondere Wichtigkeit dieses Ubergangsmetalls ist begriindet durch seine
exzellenten thermischen und elektrischen Eigenschaften.[*?l Bereits im Altertum war die
Metallurgie des Kupfers wichtig und lautete eine neue technologische Ara ein, die man heute
als Kupferzeit (ca. 5000 bis 2200 v. Chr.) bezeichnet.>4l Kupfer diente zur Herstellung von
Werkzeugen und Waffen. Nach der Kupferzeit folgte die Bronzezeit von ca. 2200 bis 800 v.
Chr¥ Diese Kupfer- und Zinn-Legierung kann als neuer technologischer Meilenstein
betrachtet werden, da die hergestellten Waffen und Werkzeuge deutlich robuster und harter
waren und sich damit viel mehr Mdglichkeiten der Bearbeitung von Gegenstanden und der
Kriegsfiinrung ergaben.>4 Allgemein ist die Kupfergruppe (Kupfer, Silber und Gold) damals
und heute auch fiir Schmuckstiicke und als Zahlungsmittel bekannt.[>4l Abbildung 1 zeigt die
Entwicklung der weltweiten Kupferproduktion von 1900 bis zu den ca. 18 Mio. Tonnen 2013.5!
Dabei ist jedoch noch nicht der Anteil an recyceltem Kupfer mit eingerechnet, dessen Anteil
heute bei mehr als 45% liegt (Stand 2014).5

World Copper Mine Production, 1900-2013
(thousand metric tonnes)
Source: ICSG
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Abbildung 1: Weltweite Kupfer-Minen-Produktion in tausend Tonnen von 1900-2013. Gewinnung aus abgebauten
Erzen (tiefrot). Losungsmittelextraktion und Elektrogewinnung (blassrot).[
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Das gewonnene Kupfererz wird dann durch das Rostreaktionsverfahren zu Garkupfer, welches
dann durch elektrolytische Raffination gereinigt wird und einen Reinheitsgrad von Gber 99.9%
aufweist. Kupfer wird heutzutage in elektrischen und elektronischen Produkten, im Bauwesen
als Leitungen und Kabel, im Maschinenbau oder allgemein in Alltagsgegenstanden fir den

Endverbraucher verwendet.[1:2*]

1.2 Metallatome in biologischen Systemen

Die Bioanorganische Chemie ist ein lebhaftes Forschungsgebiet an der Grenzflache zwischen
Anorganischer Chemie und dem Fachgebiet der Biologie.l®”] Das Teilgebiet der
Bioanorganischen Chemie bildete sich ab den friihen 60er Jahren des letzten Jahrhunderts und
explodierte formlich in Bezug auf Arbeiten auf dem Gebiet ab ca. den 80er Jahren. Seit dieser
Zeit sind viele Anstrengungen unternommen worden, die Mechanismen und Funktionen der
Metallatome in biologischen Zentren verstehen zu konnen.[’®l Dies ging einher mit vielen
technologischen Fortschritten im Bereich der Analytik und der Entwicklung neuer Methoden
wie der EPR- und Mdssbauer-Spektroskopie (fiir Eisen), Rontgenabsorptionsspektroskopie
(XAS) inklusive XANES und EXAFS oder Magnet-Circular-Dicroismus (MCD) und Re-
sonanz-Raman.!®”1 Dadurch dass sich Metallatome in den Biopolymeren befinden, ergeben sich
einzigartige Moglichkeiten die Struktur und die Aufgaben funktioneller Gruppen und der
ganzen Verbindung zu erschlieBen, denn die Metall-lonen dienen als Sonde fiir die oben
genannten Spektroskopie-Methoden und lassen Ruckschliisse auf die Umgebung in der

jeweiligen active site zu.!

Metallatome sind in biologischen Systemen fur eine Vielzahl wichtiger Funktionen zustandig.
Ungefahr die Halfte aller bekannten Protein-Kristallstrukturen in der Protein Data Base
(PDB)P! enthalten Metall-lonen als Co-Faktoren, die fundamentale Rollen iibernehmen im
Ladungsausgleich, in der Struktur und in ihrer jeweiligen biologischen Funktion. Die GrélRe der
Proteine reicht von 5000-107 Dalton, wobei die jeweiligen Metallatome nur ca. einen
Gewichtsanteil von 0.1% beanspruchen.!® Tabelle 1 liefert einen Uberblick uber die
wichtigsten Aufgaben und Funktionen einiger Metallatome in biologischen Systemen.!
Speziell die Ubergangsmetall-lonen sind wichtige Bestandteil vieler biologischer Prozesse wie
der Bindung von Sauerstoff, der Erkennung von Sauerstoffmangel (Hypoxie) und sind
verwickelt in einer Vielzahl von Krankheiten wie zum Beispiel mikrobiellen Infektionen, Krebs

oder neurodegenerativen Krankheiten.[’l Betrachtet man die einzelnen Elemente in der Tabelle,
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so sind einige von ihnen potentiell toxisch. Verbindungen mit Cobalt, Chrom und Nickel sind
kanzerogen, aber auch Kupfer und Eisen, die fur den Sauerstofftransport bzw. —metabolismus
und den Elektronentransport™ zustandig sind, kénnen toxisch sein, wenn sich durch Katalyse
an genau diesen Metallen reaktive (toxische) Sauerstoffspezies (ROS) bilden. Dies kommt vor
allem bei den Speicherkrankheiten der jeweiligen Metall-lonen vor und fuhrt schlieflich dazu,

dass sich ein Gleichgewicht zwischen Essentialitat und Toxizitét der Metalloproteine bildet.[!

Tabelle 1: Metallatome und ihre biologische Bedeutung(®121]

Metall-lon Wichtigste essentielle Funktion(en)
Natrium Membrantransport; osmotisches Gleichgewicht
Kalium Membrantransport; osmotisches Gleichgewicht
Magnesium Phosphathaushalt; Struktur von Makromolekiilen; DNA-Replikation
Calcium SignaltUbertagung; Strukturelle Funktionen z.B. in Knochen
Chrom Glukosetoleranz

Sauerstofftransport und —metabolisierung;

Eisen .
I Bestandteil von Oxygenasen und Deoxygenasen
Cobalt Bestandteil von Vitamin By,
Nickel Blutbildung; Glukosestoffwechsel; Wasserstoffaktivierung
Kupfer Elektronentransport; Bestandteil von Oxidasen
Photosystem Il, Regulatorische Rolle im Gehirn, Superoxid-Dismutase,
Mangan .. . .
Co-Faktor fiir verschiedene Proteine
Zink Katalytische und/oder strukturelle Funktion in mehreren hundert
Enzymen und Proteinen
Wolfram Dehydrogenasen, CO,-Aktivierung
Vanadium Stickstofffixierung; Oxidasen

Redoxreaktionen sind von entscheidender Bedeutung fur viele biologische Prozesse wie zum
Beispiel in der Atmungskette oder im Photosystem | und 11, also den beiden Prozessen, die erst
Leben in ihrer jetzigen Form ermdglichen. Daher ist es auch nicht verwunderlich, dass redox-
aktive Metallatome in diesen Prozessen beteiligt sind und genau diese Eigenschaft macht die
Metallatome unentbehrlich als Co-Faktoren. Auch wenn viele Metallatome redoxaktiv sind, so
erfolgen Elektronentransferprozesse nur durch eine Handvoll Metalloenzyme. Die wichtigsten
Vertreter sind Cupredoxine, Cytochrome oder Eisen-Schwefel-Cluster, die den Grofteil der

nétigen Potentialbereiche fiir biologische Prozesse abdecken (siehe Abb. 2).[4-6]

Die biologisch meist verwendeten Metalle sind jedoch Kupfer, Eisen und Zink, wobei nur

Kupfer und Eisen von ihren Eigenschaften, wie den moglichen Oxidationsstufen, passend sind
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um Redoxreaktionen zu durchschreiten. AuBerdem sind die Redoxpotentiale von Eisen und
Kupfer fur viele biologische Prozesse ideal, sodass diese Metallatome in vielen Proteinen zu
finden sind. Diese sind in der Lage gasformige Substrate zu binden wie z.B. molekularen

Sauerstoff aus der Atmosphére, um ihn so auf eine zellulére Ebene zu bringen.[*217]

Bevor die Photosynthese entwickelt wurde, war jedoch Eisen in der Oxidationsstufe +2 in
Kombination mit Schwefel dominant. Das liegt daran, dass Eisensulfide generell I6slicher sind
als Kupfersulfide. Dies &nderte sich im Laufe der Geschichte, als der Sauerstoffanteil in der
Erdatmosphére durch erste Organismen stieg. Fe(ll) wurde zu Fe(ll1) oxidiert und setzte sich
in Form schwerldslicher Oxide, die nicht mehr bioverfugbar waren, ab. Im Gegensatz dazu sind
Kupferoxide generell 16slicher, sodass Kupfer praktisch ,,befreit™ wurde und nun bioverfiigbar
war. Das ermdglichte den Organismen, Proteine mit Kupferzentren zu entwickeln um damit

Chemie zu machen und sich an die neue sauerstoffhaltigere Atmosphére anzupassen. 8]

Trotzdem gibt es weiterhin Biomolekile mit Eisen-Schwefel-Zentren, die auch heute noch in
vielen Bakterien, Pflanzen und Saugetieren zu finden sind. Vertreter dieser Gattung sind unter
anderem die Ferredoxine und die Rubredoxine. Ferredoxine werden charakterisiert aufgrund
ihrer prosthetischen Gruppen, also dem Vorhandensein von einem oder zwei [2Fe-2S], [4Fe-
4S] oder [3Fe-4S]-Clustern im Biomolekiil.22!1 Der allgemeine Aufbau besteht aus verzerrten
Eisen-Schwefel-Tetraedern, die Uber gemeinsame Kanten miteinander verknupft sind und
dadurch unterschiedliche Eisen-Schwefel-Cluster bilden. Damit ergeben sich kurze Metall-

Metall-Abstande, die fiir einen Elektronentransfer giinstig sind.[?*]

Fe(S-Cys)s)?*/** Rubredoxin
[2Fe-25]**/* Ferredoxin —

[2Fe-25)**/** Rieske

[3Fe-45]%* in [3Fe-4S][4Fe-4S]

[4Fe-4S]2/* HiPIP
[3Fe-4S]%** in [3Fe-4S] | ]

[4Fe-4S1**/2in [3Fe-4SI[4Fe-4S]
]

[4Fe-4S)**/2in [4Fe-4S][4Fe-4S) [
—

Cytochrome c- class IV

Cytochrome c- class llb
[4Fe-4S]**/2in [4Fe-4S] C—————
=
Cytochrome c- class lla Cytochrome f
[ ]

Cytochrome c- class |

[ ]

Cytochrome c- class Il Cua Blue copper in multi-copper oxidases
( ]
s |

Cytochrome b except A.Vinelandii bacterio ferritin
[ ]

A.Vinelandii bacterio ferritin Rusticyanin

Blue copper (except Rusticyanin)
—— °

L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

-700 -500 -300 -100 0 100 300 500 700

Potential (mV vs. SHE)
Abbildung 2: Potentialbereich verschiedener Redoxzentren in Elektronentransfer-Prozessen.[*!
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1.3 Kupfer in biologischen Systemen

Das Element Kupfer ist das dritthaufigste Spurenelement mit einer flir nahezu alle Organismen
einheitlichen Konzentration von ca. 0.5 bis 3 ppm.[?21 Cu(l) hat eine d'°-Elektronenkonfigura-
tion wodurch alle d-Orbitale voll besetzt sind.™ Cu(ll) hat neun Valenz d-Elektronen und

daraus resultierend im Grundzustand ein ungepaartes Elektron im d,2_,-Orbital. Durch

Anwendung eines elektrischen oder magnetischen Feldes kann dieser Zustand beobachtet und
auch verandert werden. Dadurch I&sst sich der Oxidationszustand des Metall-lons in Proteinen
durch magnetische Suszeptibilitadt oder hochaufgeloste Methoden wie z.B. EPR bestimmen.
Resultierend daraus ergibt sich eine Ladungsdelokalisation tber die Liganden des Metallzen-
trums.[?®l Die genaue Oxidationsstufe ist wichtig, um die ablaufenden Redoxprozesse
untersuchen und verstehen zu kdnnen.['°2224 Dje exakte Charakterisierung dieser Zentren
durch eine Vielzahl spektroskopischer oder theoretischer Methoden ist ein zentraler Schritt zum
Verstandnis der Reaktivitat der Kupfer-Enzyme. Die Aufgabe der Kupferzentren in den
verschiedensten Metalloproteinen besteht neben der Katalyse von Redoxprozessen auch in dem
Transport oder dem Transfer von molekularen Sauerstoff oder aber auch als
Elektroneniibertrager.?>2°l Der molekulare Sauerstoff wird aus der Atmosphéare bis auf die
molekulare Ebene transportiert, die frei werdende Energie der O-O-Bindung wird gespeichert
und fir weitere Stoffwechsel-Prozesse verwendet. Durch dieses ausgekliigelte und uber
Millionen von Jahren optimierte System kann der Sauerstoff bioverfligbar gemacht werden und
ist damit nutzbar. % Ein genaueres Verstandnis der Umwandlung von Sauerstoff, der Katalyse
von Redoxprozessen und der Funktion als Elektroneniibertrager liefert Erkenntnisse zur
Entwicklung des Lebens wund ist von immenser Bedeutung fur die gesamte
Menschheit.[?528.29.31-341 Damit kénnen neue kiinstliche Metalloenzyme generiert bzw. neue
aktive Zentren in bestehende Proteinhillen implementiert werden, die natirlich auf dem
Verstandnis von Struktur und Funktion aufbauen missen um die Eigenschaft der neuen
kiinstlichen aktiven Zentren vorhersagen und beeinflussen zu kénnen.5-3"1 Dies erlaubt die
Steuerung einer Vielzahl chemischer Transformationen und damit neue Synthesestrategien fir

verschiedenste Anwendungen. 3%

Die Kupferproteine sind somit eine Gruppe der am intensivsten untersuchten Klassen an

Metalloproteinen. Allgemein akzeptiert ist die Einteilung in drei klassische Typen und in die
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nicht-klassischen Typen von Kupferproteinen. Diese Einordnung erfolgt Gber die spektrosko-
pischen Eigenschaften und ihre jeweilige Aufgabe.™ Tabelle 2 gibt einen Uberblick tiber aus-

gewdhlte Kupferproteine und deren Aufgabe.

Tabelle 2: Uberblick tiber Kupferproteine und deren Funktion und ihr Vorkommen[117.2829.32:38,39-41]

Klassische Kupferproteine Wichtigste Funktionen und Vorkommen
Typ-1
Plastocyanin Elektronenibertragung in Pflanzen und Bakterien
Azurin Elektronenibertragung in Bakterien
Amicyanin Elektronenibertragung in Bakterien

Elektronenibertrager in Pflanzen (spektroskopische

Stellacyanin Eigenschaften weichen von denen dieses Typs ab)

Typ-2

Oxidative Deaminierung primarer Amine zu Aldehyden in

Amin-Oxid . N .
min-Lxidase Bakterien, Pflanzen und Saugetieren

Dopamin-B-Monooxygenase Oxidation von Dopamin in der Niere

Galaktose-Oxidase Stereospezifische Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden

Entgiftungsenzym (Umwandlung von Superoxid in
Cu,Zn-Superoxid-Dismutase molekularen Sauerstoff und Wasserstoffperoxid in den
Mitochondrien)

Typ-3
Hamocyanin Sauerstofftransport (Mollusken, Arthropoden)
Tyrosinase Ortho—HydroxyIie.rung vo.n Phenolen und.Weiteroxidation zu
o-Chinonen in der Haut und in Obst
Catechol Oxidase Oxidation von Diphenolen in Pflanzen

Nicht-klassische Kupferproteine

Kupfer-Transport-ATPase

CUP2-Protein Regulation, Speicherung und Transport von Kupfer

Elektronenlbertragung in der Atmungskette (Cua-Zentrum,

Cytochrom-c-Oxid
ytochrom-c-Oxidase Cus)
N,O-Reduktase Reduktion von N>O zu N;
Ascorbat-Oxidase Oxidation von Ascorbat zu Dehydroascorbat in Pflanzen

1.3.1 Typ-1 Kupferproteine

Die Typ-1 Kupferproteine oder auch klassisch ,,blaue* Kupferproteine genannt, katalysieren

eine Vielzahl von Redoxprozessen in zahlreichen Organismen vom Bakterium bis hin zum
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Menschen und vermitteln einen weitreichenden, schnellen und zielgerichteten Elektronentrans-
fer z.B. in der Kopplung vom Photosystem | zum Photosystem 11.[24424%1 Beispiele fiir
klassische Typ-1 Kupferproteine sind Plastocyanin™®? und Azurin.®*¥ Amicyanin*! und
Stellacyanin® weichen in ihren Eigenschaften und in ihrem Aufbau leicht von den beiden
ersteren ab. Daneben gibt es noch ,,griine” Kupferproteine, die man auch zu den Typ-1
Proteinen z&hlt, die in ihrem Aufbau &hnlich sind, aber unterschiedliche spektroskopische
Eigenschaften besitzen. Ein Vertreter dieser Klasse ist die Nitrit-Reduktase!®, die mindestens

ein Typ-1 und ein Typ-2 aktives Zentrum beinhaltet.[*647]

Die erste rontgenkristallographische Aufklarung der Struktur des klassischen ,,blauen
Kupferproteins Plastocyanin gelang Colman und Freeman et. al. 1978, indem das Protein aus
den Blattern der Pappel isoliert und untersucht werden konnte.[*8l Abb. 3 zeigt eine héher
aufgeloste Kristallstruktur des Plastocyanins aus den Bléttern der Pappel und dessen

geometrische und elektronische Struktur.

Abbildung 3: Kristallstruktur von Plastocyanin aus der Pappel (PDB Kennung 1PLC*?) und VergroRerung der

geometrischen und elektronischen Struktur des aktiven Zentrums.[1%

Die Typ-1 Kupferzentren besitzen zwei herausstechende spektroskopische Merkmale im
Gegensatz zu normalen anorganischen Kupferkomplexen. Einmal sind dies das extrem hohe
Redoxpotential im wassrigen Medium und die zweite Eigenschaft ist die intensive Absorption
im sichtbaren Bereich, die auch zur blauen Farbe fiihrt.[3"4350 Der Ubergang besteht aus einer
intensiven Thiolat nS(Cys) — Cu?* ligand to metal charge transfer-Bande (LMCT) bei 600 nm
(£ =5000 M cm™) und einem héherenergetischen 6-Charge transfer-Ubergang bei ca. 450 nm
(siehe Abb. 4)P. Dies steht im Kontrast zu normalen Kupfer(l1)-Komplexen oder griinen

Kupferproteinen, bei denen es einen schwachen pr — Cu d,2_,2LMCT- und einen starken o-

LMCT-Ubergang gibt. Eine weitere charakteristische Eigenschaft ist die schwache parallele
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6365Cu-Hyperfeinaufspaltung im EPR und die g-Anisotropie.[?*2451 Diese Kopplung ist um den
Faktor 2 schwacher als in normalen Cu-Komplexen. Die Griinde fiir diese speziellen Eigen-
schaften liegen zum einen in der geometrischen Struktur der active site und zum anderen in

deren elektronischer Struktur,[23:245253]

TRY T e

Blue Copper Normal Copper and
(Plastocyanin) Green Copper (NiR)
dxz_y2 x_-y~
weak o strong &
strong 7t 5
T pn
. pGCys pGCyS

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Ligand p zu Cu d,2_,2-Wechselwirkungen in blauen Kupferproteinen
(Plastocyanin, n-Grundzustand, A) und in normalen Kupferkomplexen bzw. griinen Kupferproteinen (Nitrit

Reduktase, 6-Grundzustand, B)5U

Das gesamte Protein bildet eine B-Faltblatt-Struktur, die eine eher feste Struktur ist und damit
Reorganisationsenergien der Atome wihrend des Elektronentransfers minimieren kann.[3! Das
aktive Zentrum der Typ-1-Kupferproteine besteht aus einem einkernigen Kupferzentrum mit
einer fir Cu(ll)-Verbindungen ungewohnlichen Geometrie. Das zentrale Kupferatom wird
durch zwei Histidin-Reste im Abstand von ungefahr 2.0 A und durch eine kurze Cu-S-Bindung
von Cystein mit einem Abstand von ca. 2.1 A koordiniert. Ergénzt wird die verzerrt
tetraedrische Anordnung des Metallzentrums durch eine lange Bindung eines weiteren axial
gebundenen Liganden (Thioether-Methionin-Bindung am Beispiel von Plastocyanin) mit
einem Abstand von 2.8 bis 2.9 A.[10424854 Die Jange Thioether-Bindung reduziert die Donor-
Akzeptor-Wirkung zum zentralen Kupferatom und fihrt zu einer Starkung der Cystein-S-
Bindung, die einen hohen Kovalenzanteil besitzt und damit einen effektiven Reaktionsweg fur
den Elektronentransfer darstellen kann.3%5%1 Abbildung 5 zeigt einen Ausschnitt der

Kristallstruktur des aktiven Zentrums von Plastocyanin#?l,

Die Bindungslangen und Geometrien innerhalb eines Proteins sind vergleichbar, unabhangig
aus welcher Quelle die Verbindung isoliert wurde. Haufig sind Kupferkomplexe mit einer d°-
Elektronenkonfiguration aufgrund des Jahn-Teller-Effekts quadratisch planar.[22% Dieses
Konzept einer langen und kurzen Bindung kann eine mdogliche Ursache dafir sein, dass das

aktive Zentrum keiner oder nur einer geringen Jahn-Teller-Verzerrung unterliegt.’* Die
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Thioether-Bindung zum Methionin scheint essentiell fir die besonderen Eigenschaften des
Proteins zu sein. Verschiedene Arbeitsgruppen haben Mutanten des aktiven Zentrums
herstellen kdnnen, indem sie den Methionin-Rest austauschen konnten. Dies resultierte im
Verlust der starken Absorptionsbande bei 600 nm und der Hyperfeinkopplung im EPR.[556]
Die weitere wichtige Eigenschaft fiir einen Elektroneniibertrager ist das Redoxpotential E°. Es
ergeben sich unterschiedliche Redoxpotentiale von 100 bis tiber 700 mV gegen Normalwasser-
stoffelektrode (NHE), die vom Protein erreicht werden kénnen.l* Plastocyanin besitzt das
groRte Redoxpotential dieser Klasse, dass um ca. 70 mVE®! gegen NHE groRer ist als bei
anderen Proteinen dieser Klasse. Durch Modifikation des axialen Liganden konnte das
Redoxpotential eines Typ-1-Cu-Zentrums um bis zu 200 mV verandert werden, und es wurde
ein linearer Zusammenhang zwischen der Hydrophobie des Liganden und dem Redoxpotential

gefunden.51571
His87

Met92

oo
i e

' R |
241 U ‘

/ 2.05 Cys84

2.05

His37

Abbildung 5: Darstellung des aktiven Zentrums des Plastocyanin-Proteins isoliert aus Spinat. Einkristall-
Réntgenstrukturanalyse mit einer Auflésung von 1.7 A (Bindungslangen in A, Darstellung ohne H-Atome, PDB
Kennung 1AG6).[42

Redoxreaktionen inklusive dem Elektronentransfer sind sehr empfindlich gegenuiber Veréan-
derungen und das nicht nur auf Anderungen in der ersten Koordinationssphare des
Metallzentrums, sondern auch auf weitere Wechselwirkungen mit der Proteinhiille oder auf
Solvenseffekte und Wasserstoff-Briicken. Eine Vielzahl experimenteller und theoretischer
Untersuchungen wurde unternommen, um den genauen Einfluss bestimmen zu kénnen und
damit das Protein zu modifizieren.%8 Fir blaue Kupferproteine ist der Einfluss der outer-
sphere, also der Proteinhille, eher elektrostatischer Natur mit kleinen Beitrdgen der Kovalenz

der Thiolat-Metall-Bindung, die weitere Maoglichkeiten bildet, das Redoxpotential zu
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tunen.?*%! Betonen l4sst sich, dass der genaue Elektronentransfer noch nicht vollstandig
verstanden ist, aber die experimentellen und theoretischen Untersuchungen Mosaikstiicke zum
weiteren Verstandnis liefern. Damit werden neue Maglichkeiten der Optimierung und Veran-
derung von Proteinen fiir eine Vielzahl von Anwendungen wie dem Elektronentransfer oder der

Katalyse von Reaktionen geliefert.[337:50

1.3.2 Typ-2 Kupferproteine

Typ-2 Kupferproteine sind &hnlich wie Typ-1, Proteine mit einkernigen Kupferzentren und
werden daher aufgrund ihrer verschiedenen spektroskopischen Eigenschaften auch als
,hichtblaue® Kupferproteine bezeichnet. Beispiele fiir diese Typen-Klasse sind die Galaktose-
Oxidase, die Monooxygenasen und die Nitritreduktasen. Die Funktionen umfassen sauerstoff-
reduzierende (Oxidasen) und sauerstoffiibertragende Aufgaben (Oxygenasen). Abb. 6 zeigt

eine schematische Darstellung der Kristallstruktur der Galaktose-Oxidase isoliert aus dem Pilz

X/"Acetat»lon
Tyr495 o
, .\ 2.26 @ Ty
PS 4 268 N} 10 a % 8

2.10 ‘\)
K \ \
% \\v‘ 2.10 J

2.

His496 q HIE5s1

Abbildung 6: Kristallstruktur der Galaktose-Oxidase mit 1.9 A Auflésung isoliert aus Dactylium dendroides (links)

Dactylium dendroides und dessen aktives Zentrum bei pH 4.5.55%

und aktives Zentrum des Proteins (rechts, Bindungslangen in A).[%!

Die Galaktose-Oxidase katalysiert die Oxidation von priméren Alkoholen in einer zwei-
Elektronen-Reaktion zum entsprechenden Aldehyd und Wasserstoffperoxid.?”] Dabei ist die
Galaktose-Oxidase streng regioselektiv ungeachtet der Vielzahl der Substrate, die umgesetzt
werden konnen.® Der strukturelle Aufbau des aktiven Zentrums am Beispiel Galaktose-

Oxidase besteht aus einem zentralen Cu(Il)-Atom, das verzerrt quadratisch pyramidal von den
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zwei Aminoséduren Histidin, einem O-Atom des Tyrosins, welches kovalent verbriickt ist mit
einem Thioether in ortho-Position und einem Acetat-lon (bei pH 4.5) bzw. einem
Wassermolekul (bei pH neutral) in &quatorialer Position umgeben ist. Die Koordination wird
erganzt durch ein weiteres O-Atom eines Tyrosins in axialer Position.*®61 Im neutralen pH-
Bereich néhert sich die Koordination durch ein Wassermolekiil, das dann einen Abstand zum
Metallzentrum von 2.8 A besitzt, anstelle des Acetat-lons, einer perfekten quadratischen Um-
gebung an.®°1 Der an Tyrosin gebundene Thioether hat in Untersuchungen gezeigt, dass er
deutlichen Einfluss auf die Stabilitat, das Redoxpotential und die katalytische Effizienz des
Enzyms besitzt.[®963 Die aktive Form des Biomolekiils besitzt ein ungewdhnliches freies
radikal-gekoppeltes aktives Zentrum. Es werden katalytisch freie Radikale bei der reversiblen
Oxidation der Tyrosyl-Seitenkette erzeugt, die die Substrate schliellich oxidieren bzw.
Sauerstoff reduzieren.[2641 Apbildung 7 zeigt den vorgeschlagenen Mechanismus der
Oxidation von Alkoholen durch die Galaktose-Oxidase zu Aldehyden und der Reduktion von

Sauerstoff.[61.62]

inaktive Form aktive Form
0 /@ -1e 0 y /@
NHiS///, , “\\\O —_— NHiS///I, , “\\\O
/ uII S\ / 1l S\
N AN
NHIS H2O NHis H2O
RCH,OH H,0,

e Ein-Elektronen-Oxidation der inaktiven
Form (Cu(ll)-Komplex)

e Bildung des Phenoxylradikals (aktive
Form) RCHO Oz

e Abstraktion des H-Atoms des Substrates
(primarer Alkohol)
OH HO

e Oxidation des Substrates zum Aldehyd
e Reduktion von 0, zu H,0,

Abbildung 7: Vorgeschlagener Mechanismus und einzelne Schritte der Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden
durch die Galaktose-Oxidasel®!

Aus dem katalytisch inaktiven Cu(ll)-Zentrum kann durch dessen Ein-Elektronen-Oxidation
ein katalytisch aktiver Cu(ll)-Phenoxylradikal-Komplex gebildet werden. Das Radikal ist dabei

anti-ferromagnetisch mit dem einen freien d-Elektron gekoppelt und daher EPR inaktiv und
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besitzt einen diagmagnetischen Grundzustand. Diese Radikal-Spezies flihrt dann zur Abstrak-
tion eines H-Atoms von einem priméren Alkohol und zur Oxidation zum Aldehyd unter
Reduktion von molekularem Wasserstoff zu Wasserstoffperoxid. Die dritte Stufe ist die redu-
zierte Form mit einem zentralen d*°-Cu-Atom.[®%%2 Wahrend der Katalyse vollziehen das
Metallzentrum und der Thioether-modifizierte Tyrosin-Rest jeweils Ein-Elektronen-Reak-

tionen.[6%

1.3.3 Typ-3 Kupferproteine

Als dritte Gruppe der klassischen Kupferproteine sind die des Typ-3 zu nennen. Das aktive
Zentrum besteht aus einem dinuklearen Kupfer-Kern. Vertreter dieser Klasse sind das
Hamocyanint®2338%1  die Tyrosinasel?>*>¢¢l und die Catechol-Oxidase*?l. Diese Biomolekiile
sind fur den Sauerstofftransport und die Sauerstoffaktivierung verantwortlich. Ein Sauerstoff-
transportierendes Molekdl ist das Hdmocyanin, dass in Abb. 8 im Gleichgewicht zwischen
seiner Deoxy- und seiner mit Sauerstoff beladenen Oxy-Form dargestellt ist. Es kommt

vorrangig in Arthropoden (GliederfiiRlern) und Mollusken (Weichtieren) vor.[3267]

His NHis

is is NHis NHis
NH\CUI L{l/NH O, \Cu'</O\C|u”/
- ~ )
NH'S/NlHiS \NHIS NHIS NlHis O/ NH|s
Deoxy-Hamocyanin Oxy-Hamocyanin

Abbildung 8: Gleichgewicht zwischen der Deoxy- und der Oxy-Form des Hamocyanins.

Die Sauerstoffverwertung ist eine der zentralen Aufgaben dieser Gruppe von Kupferproteinen.
Dabei sind vor allem die Tyrosinase und die Catechol-Oxidase zu nennen. In Anwesenheit von
molekularem Sauerstoff wird die ortho-Hydroxylierung von Tyrosin zu DOPA (Dihydroxy-
phenylalanin) und dessen weitere Umsetzung zum DOPA-Chinon durch die Tyrosinase kata-
lysiert.[?>%21 Das DOPA-Chinon ist ein wichtiger Prakursor fiir das Hautpigment Melanin, das
verantwortlich ist fir Hautflecken oder Muttermale beim Menschen. Melanin ist auBerdem ein
Breitband-UV-Strahlen Absorber, ein Antioxidans und ein Radikalfanger.l®® Damit ist dies
Pigment wichtig fiir die Kosmetikindustrie. Die Tyrosinase ist aulerdem in Frichten zu finden
und fir Reifungs- und Braunungsvorgénge in Obst und Pilzen verantwortlich.l] Mutationen

bzw. das Fehlen der Tyrosinase werden fir Albinismus verantwortlich gemacht.[6°
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Nachfolgend ist in Abbildung 8 die Einkristall-Réntgenstruktur einer aktiven Tyrosinase aus
Bazillus megaterium mit einer Auflosung von 2.0 A gezeigt (links). Das aktive dinukleare
Kupfer-Zentrum ist in der Met-Form abgebildet.®?! Die Struktur konnte 2011 von Sendovski
und Kanteev et al. beschrieben werden und ist die erste und bislang einzige Kristallstruktur

einer im Kristall aktiven nicht mutierten Tyrosinase.[*?

.\./.
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Abbildung 9: Kristallstruktur einer aktiven bakteriellen Tyrosinase aus dem Bazillus megaterium mit einer
Auflésung von 2.0 A (links) und aktives Zentrum des Enzyms in der Met-Form (rechts, Absténde in A).[32

Das aktive Zentrum der Tyrosinase ist vergleichbar mit denen anderer Typ-3 Kupferproteine
wie zum Beispiel Hdmocyanin. An die beiden Kupferzentren sind jeweils mindestens zwei
Histidin-Reste in einem Abstand von ca. 2.0 A gebunden. Die weitere Koordinationsstelle wird
durch einen zusatzlichen Histidin-Rest belegt oder aber durch ein Lésungsmittelmolekil wie
Wasser. In der abgebildeten Met-Form des aktiven Zentrums (siehe Abbildung 9, rechts) kann
ein Wassermolekil auch als verbriickender Ligand zwischen den beiden Kupferatomen
fungieren.*2l Beim Hamocyanin erfolgt die Koordination von jeweils exakt drei Histidin-
Liganden pro Kupfer-Atom.[2632871 Apbildung 10 zeigt das aktive Zentrum und die
Kristallstruktur der Oxy-Form, in der alle drei Histidin-Reste an die jeweiligen Kupfer-Atome

gebunden sind und Sauerstoff in Form eines p-n%mn?-peroxo-Di-Kupfer(l1)-Kerns gebunden
ist.[67.70]
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Abbildung 10: Struktur im Kristall (links, ORF378 in blau als Caddie-Protein ) und aktives Zentrum der Oxy-Form
der Tyrosinase (rechts).[57.70]

Aufgabe des Proteins ist die Umwandlung von Tyrosin in zwei enzymatischen Schritten zu
Melanin. Dafiir wird Sauerstoff im aktiven Zentrum gebunden und die Substrate daraufhin an
die Kupferzentren gebunden.[® Sauerstoff kann in Form eines p-n?m?-peroxo-Di-Kupfer-
Kerns (P-Kern) oder Bis(u-0x0)-Di-Kupfer-Kerns (O-Kern) gebunden sein. Dadurch &ndern
sich die formalen Oxidationszahlen am Kupfer und auch deren Spin-Zustande. Abbildung 11
zeigt die beiden Mdaglichkeiten, wobei beide Formen in einem Gleichgewicht vorliegen.[66.71.72]
Die Frage ist, welche Spezies die Hydroxilierungsreaktionen vollfiihrt und wie das Gleich-

gewicht die Katalyse beeinflusst.[2671.7

/O /O\
cu' | \Cu” cu" cu"
\O/ \O/
P-Kern O-Kern

Abbildung 11: Darstellung des (1-n%:n?-peroxo)-Di-Kupfer-Kerns (P-Kern) und des Bis(u-0x0)-Di-Kupfer-Kerns (O-
Kern).

Die beiden Spezies lassen sich aufgrund ihrer spektroskopischen und elektronischen

Eigenschaften unterscheiden und charakterisieren:["l

Das charakteristische Merkmal fiir den P-Kern sind die Charge-Transfer-Ubergénge bei ca. 350
und 550 nm im Absorptionsspektrum mit ihrem spezifischen Intensitatsverhaltnis. Die Kupfer-
Sauerstoff-Einheit ist symmetrisch und planar aufgebaut, wobei der Cu-Cu-Abstand ca. 3.6 A
betragt. Daraus resultierend ist ein kurzer O-O-Abstand der O,*-Einheit mit ca. 1.4 A. Der

Kupfer-Sauerstoff-Abstand betrégt ca. 2.3 A. Die Kupfer-Atome sind EPR inaktiv aufgrund
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anti-ferromagnetischer Kopplung der beiden d°®-Cu-Atome. Weiterhin zeigt sich im Raman-

Spektrum eine schwache O-O-Streckschwingung bei ca. 750 cm.[30.65.73.74]

Die Bis-(p-0x0)-Spezies (O-Kern) bietet unterschiedliche Eigenschaften im Gegensatz zum P-
Kern. Die beste Methode der Charakterisierung ist ebenfalls die UV-Vis-Spektroskopie mit
dem signifikanten Intensitatsverhaltnis und den Charge-Transfer-Banden bei ca. 320 und
420 nm. Der durchschnittliche Cu-Cu-Abstand betréagt ca. 2.8 A und ist damit geringer als der
des P-Kerns. Die Kupfer-Atome haben eine d®-Elektronenkonfiguration und sind daher
diamagnetisch, was sich durch NMR und die Inaktivitat im EPR bestatigen lasst. Weiterhin ist
die Cu-O-Bindungslange mit ca. 1.8 A im Vergleich ca. 0.5 A kiirzer. Durch den symmetrischen
Aufbau der Einheit ergibt sich eine Resonanz im Raman-Spektrum bei ca. 600 cm,130.65.7]

Der am meisten in der Literatur akzeptierte Mechanismus verlauft tiber den P-Kern, der durch
elektrophile aromatische Substitutionsreaktionen die Hydroxilierung vollfiihrt. Die Spaltung
der O-O-Bindung erfolgt dabei konzertiert oder nach der Bildung einer C-O-Bindung zum
Substrat. Jedoch gibt es auch Vertreter eines radikalischen Mechanismus!’® oder von hoch-
reaktiven O-Kern-Spezies am Beispiel von Guanidin-Amin-Modellsystemen[™, die die aktive

Spezies darstellen, sodass die ,,wahre aktive* Spezies noch in der Diskussion steht.["1:7476]
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Abbildung 12: Méglicher Mechanismus (angepasst aus [#) der durch Tyrosinase katalysierten Oxidation von Mono-

phenolen (AufRerer Weg) und ortho-Diphenolen (innerer Weg) zu ortho-Chinonen. Axiale Liganden am Kupfer sind
der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
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Ein moglicher Mechanismus der durch die Tyrosinase katalysierten Oxidation von
Monophenolen bzw. ortho-Diphenolen ist in Abbildung 12 dargestellt. Der Zyklus beginnt mit
der reversiblen Sauerstoffaufnahme der Deoxy-Form 1 zu der Peroxo-Form 2. Die Katalyse
kann nun (ber zwei unterschiedliche Routen voranschreiten. Der innere Weg ist der
Diphenolase-Zyklus und der &uRere der Monophenolase-Zyklus. Beim Monophenolase-Zyklus
bindet das Monophenol axial an ein Kupferatom und es erfolgt eine trigonal-bipyramidale
Umorientierung bezuglich der &quatorialen Ebene, um die ortho-Position des Phenols
hydroxilieren zu koénnen (Schritt 3). Durch Protonierung kann das gebildete Diphenol
abgespalten werden, wodurch sich die Met-Form 5 bildet, die das gebildete Substrat (Diphenol)
jeweils mit der Hydroxy-Funktion an die Kupferzentren binden kann (Form 6). Dieser Schritt
kann tbersprungen werden und das ortho-Diphenol kann direkt zum entsprechenden ortho-
Chinon oxidiert werden. Durch Protonierung und Abspaltung von Wasser gelangt man wieder
zur Deoxy-Verbindung 1. Der innere Zyklus beschreibt die Katalyse von ortho-Diphenolen.
Die gebildete Peroxo-Form 2 kann jedoch direkt ein Diphenol ohne Umorientierung binden
(Form 4), sodass gleich das Diphenol oxidiert werden kann und durch Protonierung und
Wasserabspaltung sich das ortho-Chinon bildet. Durch diesen Schritte gelangt man zur Met-

Form 5, das wie im Monophenolase-Zyklus (auRerer Zyklus) weiter reagieren kann.[2377]

Aufgrund der Wichtigkeit dieser Katalyse-Prozesse und ihrer besonderen Féhigkeiten regio-
selektiv hydroxilieren und anschlieRend oxidieren zu kdnnen, wird versucht tyrosinaseartige
Komplexe zu synthetisieren, die Kkatalytisch aktiv sind, hohe Umsatzraten bieten und bei
Raumtemperatur stabil sind. Bislang gibt es nur eine Handvoll von Verbindungen, die
signifikante Aktivitat bezuglich der Umsetzung von Substraten zeigen. Ein dinuklearer poly-
dendater Imin-Komplex von Réglier et al.[®l, ein Benzimidazol-System von Casella et al.[”®],
mono- und dinukleare Pyridin-Imin-Komplexe von Tuczek et al.[27781 ynd Kupferkomplexe
auf Basis von Bis(pyrazolyl)methan-Liganden von Herres-Pawlis et al.[’%7274] | etztere zeigen
bislang die besten Katalyse-Eigenschaften bei Raumtemperatur verbunden mit einer fur diese
Systeme guten Turnover-Number (TON) von 15 in ungefédhr 30 Minuten und das auch bei

schwierigen Substraten wie 8-Hydroxychinolin.[?]

1.4 Nichtklassische Kupferproteine

Die drei klassischen Typen von Kupferproteinen werden ergénzt durch Proteine, die sich nicht

streng diesen Gruppen zuordnen lassen. Sie werden deshalb auch als nichtklassische Typen
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bezeichnet. [1681 Beispiele fiir diese Zentren sind das Cua-Zentrum z.B. in der Cytochrom-c-
Oxidase, das nachfolgend intensiver betrachtet wird. Weiterhin gibt es auch das mononukleare
Cug-Zentrum, das ebenfalls vorhanden ist in der Cytochrom-c-Oxidase.[**) AuRerdem existiert
in der N2O-Reduktase das einzigartige tetranukleare Kupferzentrum Cuz mit einem zentralen
anorganischen sulfidischen Schwefelatom.[®l Dieses Zentrum kann eine Vielzahl unter-
schiedlicher Redox- und Spinzustéande, die in der Katalyse eine wichtige Rolle spielen,
durchlaufen. Jedoch ist das vollstandige Verstdndnis (obwohl viele Fragen schon beantwortet
wurden) dieser Vorgange immer noch eine wissenschaftliche Herausforderung.®28 Daneben
existieren artifizielle Type-Zero-Kupfer-Verbindungen, die strukturell vergleichbar sind mit
den klassischen Typ-1 und Typ-2-Verbindungen sind, sich jedoch in ihren spektroskopischen
Eigenschaften und ihrem Redoxpotential abgrenzen. Ihre Struktur kann als verzerrter Tetraeder
beschrieben werden, wobei die nach dem HSAB-Konzept weichen Schwefel-Liganden durch
hértere Sauerstoff-Liganden oder Stickstoff-Liganden modifiziert wurden, die ungewohnlich
kurze Bindungsabstinde aufweisen.4 Dadurch verandern sich die optischen Eigenschaften
und das Redoxpotential, was diesen Typ fir weitere Anwendungen interessant macht. Daneben
sind in Biomolekilen noch eine Vielzahl an Mischtypen fiir die unterschiedlichsten Aufgaben

als Elektronentransferzentren oder zur Aktivierung von Sauerstoff etc. vorhanden.[2541]

1.4.1 Das Cua-Zentrum in der Cytochrom-c-Oxidase

Die Cytochrom-c-Oxidase (CcO) ist ein Transmembranprotein und das terminale Enzym der
Atmungskette und besteht aus mehreren Untereinheiten.®® Zieht man die Kristallstruktur der
Verbindung aus Rinderherzmitochondrien heran, so kdnnen dies bis zu 13 verschiedene Unter-
einheiten sein. Darunter fallen zwei aktive Kupferzentren Cua und Cug, zwei Ham a-Gruppen
(Fea und Feas), sowie ein Zink- und ein Magnesium-1on.[?82%1 Das Protein besitzt aufgrund der
Hém-Eisen eine hellgrine Farbe. Beim Durchlaufen der Redoxvorgange wechselt es
charakteristisch die Farbe und ermdglicht daher genauere spektroskopische Untersuchungen
dieser Vorginge.l?®3U Die Cytochrom-c-Oxidase befindet sich in der inneren Membran der
Mitochondrien fast aller Eukaryoten, das heil3t auch beim Menschen. Die Aufgabe des
Biomolekiils ist die Umwandlung von molekularen Sauerstoff in Wasser, das gekoppelt ist mit
dem Pumpen von vier Protonen durch die Membran.[®® Dabei erfolgt die Umwandlung eines

Redoxpotentials in ein Protonenpotential.[28-31.86]
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Das Cua-Zentrum befindet sich an der positiven Seite des Proteins in der mitochondrischen
Membran und dient als primérer Elektronenakzeptor in der Cytochrom-c-Oxidase.®”) Uber den
Aufbau dieses aktiven Zentrums gab es lange Zeit Diskussion. 1988 schlossen Kroneck et al.
aus dem EPR Spektrum, dass es sich um dinukleares gemischtvalentes cupredoxinartiges
Kupferzentrum handelt.® Um 1995 ergaben mehrere EXAFS-Messungenl?®&l  der
Cytochrom-c-Oxidase aus Rinderherzmitochondrien weitere Aufschliisse tber die Struktur.
Daraus resultierend schlussfolgerten Henkel et al. in ihren Arbeiten, dass es zwei Kupferzentren
gibt, die durch Schwefel-Liganden verbrickt sind. Noch im gleichen Jahr folgten zwei
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen, die endgiiltig die Struktur bestétigten. Zum einen konnte
aus dem Bakterium Paroccus denitrificans!®! und zum anderen aus den Mitochondrien von
Rinderherzen! die Struktur aufgeklrt werden. Abbildung 13 zeigt die Struktur im Kristall aus
Rinderherzmitochondrien und rechts daneben das Cua-Zentrum in der oxidierten
gemischtvalenten Form.4
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Abbildung 13: Kristallstruktur der Cytochrom-c-Oxidase (links) und aktives Di-Kupfer-Zentrum der Verbindung,

isoliert aus Rinderherz-Mitochondrien mit einer Auflésung von 2.8 A (rechts, Abstande in A).131

Im oxidierten Zustand ist das Cua-Zentrum ein vollstdndig delokalisiertes (Klasse 3)
gemischtvalentes Zentrum, wobei die beiden Kupferatome die Ladung +1.5 tragen (formal
Cu(1l) und Cu(l). In der reduzierten Form betragt die Oxidationsstufe der beiden Kupferatome
+1. Eine hoher oxidierte Form, also ein Cu(Il)-Cu(ll)-Zustand konnte bislang noch nicht
beobachtet werden.[*®%! Die Kupferatome werden von insgesamt sechs Liganden (3 pro Atom)
verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei diese aus jeweils einem Histidin pro Kupfer, den zwei
verbriickenden Cysteinen und entweder einem Glutamin oder Methionin bestehen. Damit ist
das Cua-Zentrum asymmetrisch aufgebaut. Der [Cu.S2]- ,,rautenférmige Kern“ ist nahezu

planar und bietet einen sehr geringen Cu-Cu-Abstand von 2.4 bis 2.6 A.[28298592] Der Schwefel-
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Schwefel-Abstand betragt ca. 3.8 A.BY Diese Geometrie besitzt Ahnlichkeit zu den [2Fe-2S]-
Eisen-Schwefel-Zentren (Ferredoxinen).[*®1 Dabei sind die Eisenatome und der anorganische
Schwefel durch Kupfer bzw. den verbriickenden Cystein-Schwefel ersetzt worden. Es bestand
lange Zweifel ob es eine direkte Cu-Cu-Bindung gibt,[*!! jedoch gilt diese heutzutage als
gesichert. Die direkte Bindung wurde durch EXAFS-Messungen?88% und durch die Einkristall-
Rontgenstrukturanalysent185 hauptsachlich aufgrund des extrem geringen Abstandes vermutet
und anschlieBend bestitigt sowie durch Resonanz-Raman-Messungen®® (beobachtete Cu-Cu-

Dehnungsfrequenz) und theoretische Rechnungen[*-92:9:971 pekraftigt.

Das Cua-Zentrum zeigt sehr unterschiedliche spektroskopische Eigenschaften, wie die intensi-
ve violette Farbe und steht damit im Gegensatz zu den blauen Typ-1-Kupferproteine, die eben-
falls Elektronentransfer-Zentren sind.[®®! Das UV-Vis-Spektrum von Cua ist in der voll-
stdndigen nativen Cytochrom-c-Oxidase hauptsdachlich durch die H&m-Gruppen maskiert.
Durch Untersuchungen von Fragmenten® und von biosynthetischen Modellen wie Cua-
Mutanten!’®! kénnen vier signifikante Banden diesem aktiven Zentrum zugeordnet werden:
Zwei intensive Banden bei 480 und 530 nm, wobei diese S(Cys) — Cu Charge-Transfer-
Ubergangen zugeordnet werden und zwar genauer der hoher energetische einem S(px) — Cu
y*(HOMO) und der andere dem S(py) — Cu y*(HOMO) Ubergang aufgrund der groBeren
Uberlappung des px-Orbitals. Die breite Bande bei ca. 760 bis 800 nm stammt von y — y*
Cu-Cu-Intervalenz-Ubergangen, die assoziiert sind mit der vollstandigen Delokalisation der
Elektronen innerhalb des [Cu.S2]-Gerlsts. Die Bande ist breit, weil sie mit einigen d-d-
Ubergingen des Kupfers iiberlappt. Die Absorption bei ungefahr 350 nm entspricht zwei
N(His) — Kupfer-Ubergangen, da die beiden Histidine nicht dquivalent sind. Die Schwefel-
Kupfer-CT-Ubergange sind aufgrund der hohen kovalenten Natur der Cu-S(Cys)-Bindung
deutlich rotverschoben, verglichen mit dhnlichen anorganischen Gegenstiicken.[?397.101.102]
Abbildung 14 zeigt das UV-Vis-Spektrum und das EPR-Spektrum der Verbindung verglichen

mit blauen Kupferproteinen und einem Cua-Mutant in Azurin.[°8
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Abbildung 14: UV-Vis-Spektrum (links) von Cua in der Cytochrom-c-Oxidase (gruine Linie), dem Cua-Mutant in
Azurin (violette Linie) und dem natirlichen Azurin (blaue Linie) als Vergleich. EPR Spektrum (rechts) des Cua-
Mutanten in Azurin (violette Linie) und dem Azurin (blaue Linie) als Vergleich.[®!

Das EPR-Spektrum des Cua-Zentrums zeigt eine Sieben-Linien-Hyperfein-Struktur (siehe
Abb.14 rechts) mit einem Intensitatsverhaltnis von 1:2:3:4:3:2:1. Dies lasst sich nur durch ein
einzelnes vollstandig Uber zwei Kupferatome delokalisiertes Elektron erklaren (1=3/2, n=2).
Durch die EPR-Spektren wurde bereits lange Zeit vor der Kristallstrukturanalyse auf ein
dinukleares Zentrum geschlossen.[*%® Dies war auch maglich basierend auf den Ergebnissen
von Kroneck und Zumft zur N2O-Reduktase.[*** Das besondere EPR-Muster ist zu einem

aussagekraftigen Indikator fir den gemischtvalenten Zustand des Cua-Zentrums geworden.

Kupfer(ll)-lonen besitzen normalerweise Elektronen mit einer hohen Relaxationszeit. Das
magnetische Moment dieser Elektronen wechselwirkt mit den umgebenden Protonen und fuhrt
zu paramagnetisch verschobenen breiten *H-NMR Signalen, die wenig aussagekraftig sind.
Faszinierend am Cua-Zentrum ist, dass es eine sehr geringe Relaxationszeit besitzt und daher
scharfe paramagnetisch verschobene *H-NMR-Resonanzen beobachtet und interpretiert werden
konnen.[*81%1 \orteil dieser Methode ist, dass sie bei biologisch relevanten Temperaturen
(Raumtemperatur) und in Loésung durchgefiihrt werden kann und nicht wie andere spektrosko-
pische Methoden (EPR, Einkristall-Rontgenstrukturanalyse,...) bei tiefen Temperaturen. Der
Grund fir diese kurze Relaxationszeit liegt an der Prdsenz von energetisch niedrig liegenden
angeregten Zustanden. Die berechnete Energie-Potential-Kurve des angeregten Zustandes fur
den Cua-Grundzustand (Cua oy*) ist flach und liegt in einem thermischen Gleichgewicht mit
einem my-Zustand mit einem verlangerten Cu-Cu-Abstand von ca. 2.9 A.[#1559296-9%] pje
Reorganisationsenergie ist relativ gering und der my-Zustand l&sst nicht nur durch erhdhte
Temperatur starker besetzen, sondern auch durch Modifikation oder durch Mutationen in der
Proteinmatrix um das Cua-Zentrum herum, wodurch sich neue Elektronentransferwege ergeben
konnen.['®! Die hohe Kovalenz der Cu-S-Bindung konnte durch Rontgenabsorptionsspektros-
kopie (XAS) an den K- und L-Kanten des Kupfers bzw. des Schwefels bestimmt werden.
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Ungefahr 46% der Kovalenz des hdchstbesetzten Orbitals (HOMO) stammen aus den zwei
Cysteinat-Schwefelatomen und weitere 44% aus den Kupferatomen selbst. Ubrig bleiben ca.
10% von den Histidin-Liganden. Das zeigt, dass das HOMO einen vorherrschenden Cu-S-
Charakter besitzt.[*%%97] \Wie auch bei den blauen Kupferproteinen ist eine hohe Kovalenz
wichtig fir einen schnellen Elektronentransfer und das Redoxpotential an sich. Das
Redoxpotential reicht von 216 mV bis 297 mV fiir das Redoxpaar Cu(+1.5)Cu(+1.5) —
Cu(DCu(l) und ist damit in einem relativ kleinen Bereich verglichen mit anderen biologisch
aktiven Zentren wie z.B. Typ-1.[°Y Dieses Potential kann durch Veranderungen am axialen
Liganden modifiziert werden mit nur geringen Veranderungen an den Ubrigen Eigenschaften
des aktiven Zentrums.['%! Die Anderungen am Redoxpotential sind dadurch nicht so groR wie
bei blauen Kupferproteinen.l®® Cua-Zentren wurden bislang nur in terminaler Position des
Elektronentransfers gefunden und missen demnach nicht eine grofRe Bandbreite verschiedener
Potentialbereiche fur unterschiedlichste Redoxpartner abdecken, um ihre biologische Funktion
zu erfullen. Durch Mutationen des Histidin-Liganden wurde festgestellt, dass diese nicht
essentiell fir die Stabilitat des Cu2S:-Kerns sind, jedoch ein Ligand in dieser Position

erforderlich ist.[110

Modelle des Zentrums gaben Hinweise darauf, dass die Orbitale des Cystein-Liganden intensiv
mit den Kupferorbitalen mischen, worauf auch die starke Delokalisation des Zentrums
begrlndet ist und sich dadurch Elektronenaustausch-Wege abzeichnen, die mit hoher Effizienz
genutzt werden.[*-%:101 Basierend auf der hoher aufgeldsten Kristallstrukturanalysel® gibt es
zundchst drei mogliche Wege, wie die Elektronen vom Cua-Zentrum zum low-spin Ham a
iibertragen werden kénnen (siehe Abbildung 15).4Y Pfad 1 (blau) fiihrt Giber 14 kovalente
Bindungen und zwei H-Briicken. Im Pfad 2 (grin) sind insgesamt 17 kovalente Bindungen
beteiligt inklusive einer kurzen H-Briickenbindung mit ca. 1.8 A und einem Sprung des
Elektrons tiber ca. 1.9 A durch den Raum. Dieser Weg ist zwar langer (langsamer), wird aber
durch die hohe Kovalenz der Cu-S-Bindung aktiviert und ist damit mit dem ersten Pfad
konkurrenzfahig.*L 1 Der dritte Pfad (rot) fiihrt Giber 24 kovalente Bindungen und zwei H-
Briicken. Die Elektronentransferrate wurde ca. 270 mal groRer berechnet“! als die des ersten
Pfades, womit dieser Weg wahrscheinlich keinen hohen Anteil am Elektronentransfer besitzt.
Damit gibt es prinzipiell nur zwei mogliche Pfade auf denen das Elektron zum Ham a
transferiert werden kann.[®#71 \von da an werden die Elektronen zum Ham as und dann zum

Cug-Zentrum transportiert. 418687,
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Abbildung 15: Drei verschiedene mdgliche Elektronentransfer-Wege vom Cua-Zentrum zum Ham a.#l

Diese ganzen spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften verdeutlichen den
speziellen Charakter dieses Zentrums und heben die besondere Bedeutung innerhalb biolo-

gischer Systeme hervor.

1.4.2 Modellkomplexe zu Cua — Stand der Forschung

Um die elektrochemischen Eigenschaften und die Katalysefahigkeit des Cua-Zentrums besser
verstehen zu kénnen, wurden und werden zahlreiche Versuche unternommen, Modellkomplexe
zu synthetisieren. Eine gute Modellverbindung zeichnet sich durch einen kurzen Cu-Cu-
Abstand von 2.4 bis 2.6 A mit verbriickenden Thiolaten, einem gemischtvalenten vollstandig
delokalisiertem [Cu.S;]-Kern und einem reversibel oxidier- bzw. reduzierbaren Redoxpaar,
aus. Dariber hinaus sollten auch die spektroskopischen Eigenschaften (UV-Vis, EPR, ...)

vergleichbar sein mit dem natiirlichen Zielmolekil [
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Abbildung 16:Gemischtvalenter Diamant-Kern-Kupferkomplex zur Modellierung des Cua-Zentrums {[(2-tert-
Butylsulfanylphenyl)amido)][Cu]}2*.[112
Es gibt eine Reihe gemischtvalenter zweikerniger Kupfer-Komplexe in der Literatur. Viele
davon besitzen vergleichbare strukturelle oder elektronische Eigenschaften im Hinblick auf das
biologische Vorbild. Ein Beispiel ist das Amido-N-verbriickte dinukleare Komplexkation {[(2-
tert-Butylsulfanylphenyl)amido)][Cu]}2*(Abb. 16).1**2 Das Komplexkation ist gemischtvalent
und hat einen kurzen Cu-Cu-Abstand von 2.47 A, es krankt aber am unterschiedlichen
Donorsatz, wie der fehlenden Verbrickung Gber Thiolatschwefelatome, sodass keine klassische
Sieben-Linien-Hyperfein-Aufspaltung im EPR zu beobachten ist.[**? Eine hohe synthetische
Herausforderung ist es, Thiolat verbriickte Kupferzentren herzustellen, da Thiolate die Tendenz

haben in Gegenwart von Cu(l1)-lonen Disulfid-Briicken auszubilden.[***!

Ein weiteres Beispiel ist der sechskernige Komplex [Cus(NGuaS)s]**?*** aus unserem
Arbeitskreis (siehe Abbildung 17). Er besitzt drei [Cu2Sz]-rautenférmige Kerne, die
miteinander verknlpft sind. Aulerdem existiert der Komplex in einem gemischtvalenten
Zustand. Fiir sich genommen ist jeder [Cu,Sz]-Kern mit einem Cu-Cu-Abstand von ca. 2.6 A
ein Modell fir das Cua-Zentrum. Auch die Redoxpotentiale befinden sich in einem biologisch
relevanten Bereich. Das Modell besitzt aber insgesamt eine falsche Nuklearitdt und

beispielsweise keine Hyper-Fein-Aufspaltung im EPR-Spektrum.14]
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Abbildung 17: Sechskerniger Kupferkomplex von Henkel et al.[Cus(NGuaS)s]**/2** mit drei [Cu2S2]-Einheiten.[14

Der beste gemischtvalente Modellkomplex war lange Zeit die von Tolman et al. hergestellte
Verbindung [Cua(iPrdacoS)2]"1**! (Abb. 18A). Im EPR-Spektrum sind sieben Hyper-Fein-
Linien, wie im Vorbild Cua zu sehen und auch im Absorptionsspektrum sind einige entsprech-
ende Banden zu finden. Der Cu-Cu-Abstand ist jedoch in der oxidierten Form mit 2.93 A
deutlich zu lang, sodass nicht von einer Bindung gesprochen werden kann. Dadurch sind
entsprechende Banden im UV-Vis deutlich rotverschoben und passen nicht mehr zum
biologischen Vorbild. Der Redoxprozess Cu(+1.5)Cu(+1.5) — Cu(I)Cu(I) ist ebenfalls nicht

reversibel und ist daher fir die Katalyse ungeeignet.[101.115.116]

_I 2+ 20Tf~
_‘

N

—N_ O~ N—/— 7 N S N N

WN/\ - \/S/CU\N @NC\\CU/—\Cu/’ON@
/< SN NS

18A 18B

Abbildung 18: Der Modellkomplex [Cuz(iPrdacoS).]* fur das Cua-Zentrum von Tolman (18A) und der Modell-
komplex von Torelli (18B).

Abbildung 18B zeigt den 2010 von der Arbeitsgruppe Torrelli synthetisierten gemischtvalenten
Komplex. Dieser besitzt einen Cu-Cu-Abstand von 2.57 A und liegt somit in der Nihe von Cua.
Diese Verbindung ist reversibel oxidierbar und weist ahnliche spektroskopische Eigenschaften
auf. Durch das Fehlen der zweiten Thiolatbriicke ergibt sich keine Sieben-Linien-Hyper-Fein-

aufspaltung im EPR und die Delokalisierung erfolgt nur tber eine Thiolat-Einheit. Der
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Komplex wurde mit dem Ziel der Modellierung des Cuz-Zentrums hergestellt, eignet sich aber

auch teilweise als Modell-Verbindung fiir Cua. [**"]

Abbildung 19: Der Modellkomplex fur das Cua-Zentrum von Duboc (links) und Abbildung der Bindungslangen und
Winkel®! der beiden Oxidationsstufen der Verbindung (rechts).

Der im Moment beste Modellkomplex (Abb. 19 A) fiir das Cua-Zentrum stammt von Duboc et
al. aus dem Jahre 2011 und ist der erste Modellkomplex, der vollstandig in den beiden
Oxidationsstufen Cu(+1.5)Cu(+1.5) und Cu(l)Cu(l) charakterisiert wurde (Abb. 19 rechts). Das
EPR-Spektrum in Abbildung 20B weist die fiir Cua charakteristische Sieben-Linien-Hyperfein-
Aufspaltung auf und zeigt so den gemischtvalenten Klasse 111 Charakter dieses Zentrums und
unterstreicht damit die vollstandige Delokalisation innerhalb der [Cu2S;]-Einheit. Die Banden
im Absorptionsspektrum sind, bis auf die Bande im nahen IR, vergleichbar mit denen des Cua-
Zentrums. Abbildung 20A zeigt einen Vergleich der UV-Spektren zwischen dem Tolman-
Komplex, dem Duboc-Komplex und dem Cua-Zentrum aus P. stutzeri. Der Kupfer-Kupfer-
Abstand ist in der reduzierten Form Cu(l)Cu(l) mit 2.63 A in der Nahe der Cu-Cu-
Bindungsldnge im gemischtvalenten Zustand des Cua-Zentrums. Durch Oxidation in den
gemischtvalenten Zustand (Cu+1.5)Cu(+1.5) weitet sich die Cu-Cu-Bindung des Modellkom-
plexes auf 2.93 A auf. Dieser Abstand lasst nicht mehr auf eine direkte Cu-Cu-Bindung
schlieBen.[®® Damit ist dieser Modellkomplex ebenfalls nicht perfekt, sodass weitere

Synthesearbeit notig ist.
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Abbildung 20: Abbildung 20: Vergleich der Absorptionsspektren (19A) des Modellkomplexes von Duboc (—) mit der
Modellverbindung von Tolman (---) und des Cua-Zentrums aus der Cytochrom-c-Oxidase aus B. subtilis (- —-). EPR-
Spektrum (19B) der Verbindung von Duboc aufgenommen in CH2Clz bei 5 K mit eingefligtem Spektrum des Cua-
Zentrums der N2O-Reduktase aus P. stutzeri.[®]

1.5 Guanidine

1.5.1 Eigenschaften

Guanidine sind eine bereits seit Mitte des 19. Jahrhunderts bekannte Substanzklasse.™*® Die
Synthese der ,,Mutterverbindung* gelang 1848 Adolph Strecker durch oxidativen Abbau von
dem Naturstoff Guanint*®1°l Auch wenn die Herstellung des einfachsten Guanidins bereits
vor ca. 150 Jahren gelang, konnte die exakte Struktur erst im Jahre 2009 durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden.!*2% Es befinden sich zwei symmetrie-unabhéngige
Y-artige Molekile in der Elementarzelle, die durch ein Netzwerk von acht unterschiedlichen
Wasserstoff-Brickenbindungen miteinander verwoben sind und eine faszinierende Struktur
bieten. Dieses Netzwerk von Wasserstoff-Brickenbindungen wurde ebenfalls durch
verschiedene quantenmechanische Methoden untersucht, um die verschiedenen stabilisieren-
den und destabilisierenden Beitrage innerhalb des Geriists zu bestimmen.[*2l1 2013 gelang es
Sawinski und Meven auBBerdem die genaue Position der Wasserstoffatome durch Einkristall-
Neutronenbeugung zu bestimmen.l*??l Diese experimentellen Ergebnisse bestétigten die
Berechnungen. Es wurden verschieden starke H-Briicken von 6.8 kJ/mol (Amino-H bzw.
Amino-N als Donor und Akzeptor) bis hin zu 33.8 kJ/mol (Amino-H als Donor und Imino-N

als Akzeptor) gefunden.[*2!]
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Abbildung 21: ORTEP-Zeichnungen der beiden symmetrieunabhéngigen Molekiile des Guanidins bei 100 K. Die
Ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit gezeichnet. 122

Die besondere Struktureinheit der Guanidine ist in vielen Naturstoffen wie z.B. Kreatin oder
Kreatinin zu finden.[*?l Das Kreatinin, ein Abbauprodukt, das Uber den Urin ausgeschieden
wird, ist vor allem in der Medizin von gréRerer Bedeutung beim Kreatinin-Clearence-Test. Es
dient zur Bestimmung der glomeruldren Filtrationsrate, einem Mal3 fur die Beurteilung der
Nierenfunktion.!?l  Die Guanidin-Funktion ist auRerdem Bestandteil der natiirlichen
Aminosdure Arginin und deshalb von essentieller Bedeutung fiir hohere Lebewesen.[*?! Die
Erforschung des Zusammenhangs zwischen Arginin und NO resultierte 1998 in den Nobelpreis
fur Medizin fir Furchgott, Murad und Ignarro.l*?%! Man vermutet auRerdem Guanidine und
andere stickstoffhaltige Verbindungen in den organischen Aerosolen des Saturnmondes Titan
und zwar genauer in der Tholin-Atmosphare, einer rot-braunen organischen Masse oberhalb
der Eisschicht des Mondes. Diese Masse bezeichnet man auch als ,,Urschlamm des Lebens® im
Universum.*271 Allgemein sind Guanidine ein wichtiger Bestandteil in Pharmazeutikal*?®! wie
zum Beispiel Metformin™®? (ein Bisguanidin, zur Behandlung von Diabetes Typ-2), in
organischen Synthesen™% in Naturstoffen!*? und als nukleophile Katalysatoren™®°131 fijr

verschiedene Anwendungsgebiete.

Die Komplexchemie der Guanidine war lange Zeit von geringer Bedeutung, betrachtet man das
Alter dieser Substanzklasse. Neuerdings wird den Guanidinen jedoch deutlich mehr
Aufmerksamkeit geschenkt, was sich in der Anzahl der Arbeiten mit diesen Verbindungen
zeigt.[*%21%3 Ein Grund dafiir konnte sein, dass Guanidine im wissrigen Medium Guanidinium-
Kationen bilden. Dies fuhrt zu einer geringeren Lewis-Basizitdt und schlagt sich in der
Fahigkeit nieder Metallatome zu koordinieren. Ursache ist die Beteiligung des freien
Elektronenpaars des Stickstoffs an der intramolekularen n-Bindung innerhalb der Guanidinium-
Einheit.'*3 Die allgemein extrem hohe Basizitat der Guanidine und Guanidin-Derivate liegt in
der Resonanzstabilisierung des Guanidinium-Kations (siehe Abbildung 22).1134
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Abbildung 22: Stabilisierung des Guanidinium-Kations durch Resonanzstrukturen.[*34

Das zentrale Strukturmerkmal dieser Familie von Liganden ist die CNs —Einheit mit dem
zentralen sp?-hybridisierten Guanidin-Kohlenstoff-Atom. Sie kénnen sowohl als c-Donoren als
auch als m-Donoren und m*-Akzeptoren fungieren, was sie fir Ubergangsmetall-Komplexe
besonders relevant macht.[*3136] Diese besondere Eigenschaft wird auch als Y-Konjugation
bezeichnet und ist hauptsachlich durch die Mesomerie begriindet und begiinstigt.**”1 Jedoch
ergibt sich Wechselspiel der n-Wechselwirkungen innerhalb der Guanidin-Einheit und der
sterischen Repulsion. Abbildung 23 zeigt schematisch diese Konkurrenz. Der idealen
elektronischen Konjugation wirde entsprechen, dass alle N-Atome der Guanidin-Einheit sich
in einer Ebene befinden und dadurch die Uberlappung der mn-Orbitale und somit auch die
konstruktiven Wechselwirkungen maximal sind. Aufgrund der sterischen Repulsion ist dies

jedoch nicht moglich, sodass sich die N-Atome aus der Ebene drehen.[**]
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Abbildung 23: Konkurrenz der n-Wechselwirkungen und der sterischen Repulsion innerhalb der Guanidin-Einheit.

Pfeile verdeutlichen die Anderung von der optimalen Konjugation. 13!

Befindet sich die Guanidin-Einheit in einer aliphatischen Umgebung, so agiert sie als sehr
starker und vielseitiger Donor. Ist die Umgebung jedoch aromatisch, so verhalt sich die Imin-
Funktion der CNs-Einheit ebenfalls als guter Ligand, jedoch sind Eigenschaften eher einer
klassischen Stickstoff-Donor-Funktion &hnlich, ohne die typischen Charakteristika der
Guanidin-Einheit, wie ihre hohe Basenstarke.[*¢1 Dies zeigt die gute Modifizierbarkeit der
Guanidineinheit auf die jeweiligen Bedirfnisse des Metallatoms.[**®l Betrachtet man die
Komplexchemie dieser Verbindungsklasse im Allgemeinen, so l&sst sich feststellen, dass
Guanidine verschiedene Metallatome in unterschiedlichen Oxidationsstufen koordinieren
konnen.*3 Entsprechende Guanidin-Zinkkomplexe zeigen hohe Aktivitit in Bezug auf die

Polymerisation von Lactid. Vielversprechend sind auch Guanidin-Chinolin-Hybrid-
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Liganden zum Beispiel fiir die Stabilisierung eines entatischen Zustandes.[*4-243 Weiterhin
werden auch Bisguanidin- oder Guanidin-Pyridin-Cu-Komplexe in der ATRP zur radikalischen
Polymerisation verwendet.!44145]  Betrachtet man die verschiedenen Ubergangsmetall-
Komplexe, so lasst sich feststellen, dass Guanidine die Metall-Atome in unterschiedlichsten
Geometrien stabilisieren kénnen. Von einer linearen(*32131 trigonal planaren*3>13 {iber eine
tetraedrischel*®! und quadratisch-planarel**21%l bis hin zu einer trigonal-bipyramidalen47]
Koordination ist nahezu alles mdglich, was auch wiederum ihre Vielseitigkeit

verdeutlicht.[148.14]

Untersuchungen durch ab initio oder Dichtefunktional-Theorie des Guanidins und des
Guanidinium-Kations zeigen, dass das Guanidin eine schwach absorbierende Spezies im
optischen Spektrum mit Ubergangen hauptsachlich zum Rydberg-Zustand und einem Valenz
n-ms-Zustand ist. Die Protonierung der Guanidin-Einheit &ndert das Spektrum vollstéandig: So
entfernt sich der Rydberg-Zustand energetisch und es ergeben sich starke Ubergange aus dem

Grundzustand in angeregte n-Zustinde bei ca. 160 nm.15%

Betrachtet man diese Verbindungsklasse im Hinblick auf die biomimetische Nachbildung von
klassischen und nicht-klassischen Kupferproteine, so entspricht die hohe Basenstarke der Nimin-
Funktion der Komplexierungseigenschaft und demzufolge dem Leitmotiv der 3-Imin-Donor-
funktion des Histidins in den Proteinen.[**®1 Das macht sie auch interessant fiir die Herstellung
von Kupferkomplexen zur Sauerstoffaktivierung zum Beispiel als Modellverbindung der Tyro-

sinase.[151]

Modifiziert man die Guanidine mit Thioether- oder Disulfid-Funktion, so lassen sich Kupfer-
Thiolat-Komplexe synthetisieren, die fur die biomimetische Nachbildung von nichtklassischen
Kupferzentren wie dem Cua-Zentrum, von Interesse sind.[114148.149.152153] pyje starke N-Donor-
Funktion der Guanidine im Hinblick auf die Ahnlichkeit zur Imin-Funktion des Histidins, ge-
paart mit einer weiteren S-Donor-Funktion des Liganden kann somit einen starken Beitrag

leisten zur Entwicklung neuer Komplexe, um Metalloproteine besser verstehen zu kon-
nen.[149.151,153]
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1.5.2 Synthese von Guanidinen

Rathke Synthese

Diese Methode stammt aus dem Jahr 1884 und geht von einem Thioharnstoff aus, der mit
Methyliodid oder Dimethylsulfat zu einem S-Methylthio-Uronium-Salz umgesetzt wird. Die
anschlieBende Reaktion mit dem entsprechenden Amin fur zur Abspaltung von Methanthiol
und HI (siehe Abbildung 24).1*541%8] Djese Reaktion kann durch das Abfangen des Methanthiols
auf eine Ausbeute von ca. 90% gebracht werden, jedoch eignen sich nicht alle Amine fiir diese

Syntheseroute. %]
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Abbildung 24: Rathke Synthese.

Synthese nach Bredereck

Bei dieser Methode kénnen sowohl Thioharnstoffe als auch normale Harnstoffe durch Reaktion
mit POCIz und anschlieBender Umsetzung mit einem Amin zu Guanidinen umgewandelt
werden. Ein Uberschuss an POCl; und dem entsprechenden Amin erhoht die Ausbeute, die bis

zu 90% betragen kann. Teilweise sind die Reaktionszeiten mit bis zu 8 Stunden sehr lang.!°¢]

posCy .

S i Cl ] . N
R1\NJ\N/R3 _POCls | R1\N)\N/R3 _ R1\N)|\N/R3
| | @ | - HPOSCl, | |
R, Ry R, Ry _HCl R, Ry

Abbildung 25: Syntheseroute nach Bredereck.

Synthese tber Isocyaniddichloride
Diese Methode geht von Isocyaniddichloriden aus, die in zwei Schritten durch entsprechende
Amine unter Abspaltung von HCI substituiert werden. Damit werden unsymmetrisch

substituierte und sterisch anspruchsvolle Guanidine erméglicht.[57)
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Abbildung 26: Synthese tber Isocyaniddichloride.
Katalytisch

In letzter Zeit werden Guanidine aufgrund ihrer biologischen Relevanz und dem hohen Bedarf
auch katalytisch hergestellt. Meist verlauft die Synthese tber die Reaktion von Carbodiimiden
mit einem Amin an einem Katalysator. Die Auswahl an Katalysatoren reicht von Titan[*5¢l- und
Aluminiumkomplexen!*®* bis hin zu Komplexen mit seltenen Erden.[11%160-162] Dje Ausbeuten
erreichen dabei (iber 90% bei Reaktionszeiten von unter einer Stunde.!*%1 Aber es gibt auch
verschiedene Routen tiber z.B. Kupfersulfat und Silicagel, wobei Thioharnstoffe desulfuriert
werden und intermediér ein Carbodiimid entsteht, dass mit dem Amin weiterreagiert.!*53 Nach-
teilig ist dabei immer die Entfernung des eingesetzten Katalysators und die Wahl des
betreffenden Katalysators fir die jeweilige Anwendungsaufgabe, sprich dem betreffenden

Amin und dem resultierenden Guanidin. 1191601

R
(1 mol%)

Abbildung 27: Beispiel fir einen seltene Erde Katalysator fiir die Synthese von Guanidinen(162

Umsetzung mit einem Vilsmeier-Salz

Die gangigste Synthese von Guanidinen erfolgt tber eine abgewandelte Vilsmeier-Reaktion.
Dabei wird anstelle von Phosphoroxychlorid, Phosgen[®4, Oxalylchlorid oder Triphosgen[*6°]
verwendet. Die Reaktion mit Oxalylchlorid wurde in dieser Arbeit genutzt um die Vilsmeier-
Salze umzusetzen. Der Reaktionsweg ist analog zu dem unten gezeigten mit Phosgen. Vorteil

dieser Methode ist, dass sie relativ robust ist und eine Vielzahl an Guanidinen darstellbar
Sind.[149'153]
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Um Guanidine zu erhalten, werden N,N-disubstituierte Formamide eingesetzt. Dabei entsteht
primar durch einen nukleophilen Angriff eines freien Elektronenpaars des Sauerstoffs an den
Carbonyl-Kohlenstoff des Phosgens und unter Abspaltung von CO. (Abb. 28) ein

Chlorformadiniumchlorid bzw. Vilsmeier-Salz.
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Abbildung 28: Syntheseroute eines Vilsmeier-Salzes tiber Phosgen

Im néchsten Schritt (Abb. 29) erfolgt die Umsetzung des hergestellten Vilsmeier-Salzes mit
einem priméaren, sekundaren oder tertiaren Amin in Gegenwart der Hilfsbase Triethylamin.
Durch stdchiometrische Zugabe einer Natriumhydroxid-L&sung wird das Triethylammonium-
hydrochlorid wieder deprotoniert und kann mitsamt des Losungsmittels im Vakuum entfernt

werden, sodass das Guanidiniumchlorid als Feststoff zurlickbleibt.

© S
¢ H_ Cl ® S
¢ HaN—Rs . { NBR NEts NHRs C!
Je T e e | e
R'RZN”® NR3R* R'RZN” "NR3R* -HNEt3HCI R'R2N NR3R?

Abbildung 29: Umsetzung eines Vilsmeier-Salzes und des Amins zum Guanidiniumchlorid.

Im letzten Schritt (Abb. 30) wird das Guanidiniumchlorid mit 50 %iger Kaliumhydroxid-
Losung deprotoniert und durch ein geeignetes organisches Lésungsmittel (THF, Acetonitril,
DCM) extrahiert. Durch diese Syntheseroute lassen sich eine Vielzahl unterschiedlich

substituierter Guanidine erhalten. ]

® S
NHRs; C! 50% KOH NRs

J

R'RZN NR3R* -H,0 -KClI R'RZN NR3R*

Abbildung 30: Deprotonierung des Guanidiniumchlorids zum Guanidin.
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2 Zielsetzung und Gliederung

Kupferkomplex-Verbindungen sind in der Natur fiir eine Vielzahl essentieller biologischer
Prozesse verantwortlich. Dies wird aus der vorangegangen Literaturiibersicht deutlich. Das Ziel
dieser Arbeit ist es, Liganden mit S-N-Donorfunktionen auf ihr Potential zur biomimetischen
Modellierung aktiver Zentren verschiedener Kupferproteine zu untersuchen, und zwar mit dem
Fokus der Verbriickung von Kupferatomen durch Thiolat-Funktionen. Die Koordinationsum-
gebung soll nach dem Vorbild von Cua durch zusétzliche stickstoffhaltige Liganden vervoll-
standigt werden. Das Ziel sind neuartige mehrkernige Kupferkomplexe mit unterschiedlichen
Strukturmotiven, in der Erwartung passende Mosaiksteine zum Verstéandnis von Kupfer-Thio-
lat-Komplexen zu finden. Falls sich neue Richtungen aufzeigen, die zu interessanten neuartigen
Verbindungen fuhren, sollen diese weiter verfolgt werden, auch wenn diese von der direkten

Modellierung des Cua-Zentrums abweichen.

Bei der Charakterisierung der Strukturen wird der methodische Schwerpunkt auf die Einkris-
tall-Réntgenstrukturanalyse gelegt. Nach der Aufklarung der Strukturen sollen die Komplexe
durch spektroskopische und elektrochemische Messungen in Kombination mit theoretischen

Berechnungen weiter charakterisiert werden.

Die Arbeit gliedert sich in drei Kapitel. Das erste Kapitel beschreibt die Synthese von Liganden
mit N-S-Donorfunktionen mit einem Schwerpunkt auf aliphatische Guanidin-Verbindungen
und die darauffolgenden Umsetzung zu Kupferkomplexen. Im zweiten Kapitel werden Kupfer-
Thiolat-Komplexe mit zusatzlichen Phenanthrolin-Liganden behandelt. Das dritte Kapitel

befasst sich mit elektrochemischen Synthesen von Kupferkomplexen und deren Potential.
Dabei sollen folgende Fragen beantwortet werden:

e Konnen Kupferthiolat-Verbindungen hergestellt werden, die bekannte Strukturmuster
verwenden, um sie zu neuartigen Motiven zusammenzufligen?

e Wie verhalten sich Kupferthiolat-Systeme bei Zugabe von weiteren N-Donor-Funk-
tionen in Form von Phenanthrolin oder Bipyridin?

e Welche grundlegenden Erkenntnisse kdnnen gewonnen werden im Hinblick auf das
biomimetische Potential der Verbindungen?

e Welche Aussagen und Schlussfolgerungen lassen sich aus begleitenden Untersuchun-
gen treffen?

e Welche weiteren Perspektiven eréffnen sich?
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3 Kupfer-Verbindungen mit S-N-Liganden

3.1 Synthetische Aspekte

Das Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von S-N-Donor-Liganden zur Synthese von
Kupferkomplexen, die zur biomimetischen Modellierung des Cua-Zentrums in der Cytochrom-
c-Oxidase dienen konnen. Das dinukleare Zentrum wird im biologischen Vorbild durch
Methionin bzw. ein Carbonyl-O koordiniert und verbriickt ber Cystein. Eine weitere

Koordination erfolgt Giber N-Donor-Funktionen des Histidins.

Es wurden difunktionelle aliphatische Thioether-Guanidin-Liganden und Disulfid-Liganden
resynthetisiert basierend auf den Arbeiten von Adam Neuba.[***1%% Bei der Synthese der
Liganden muss die S-H-Funktion geschiitzt werden, um eine selektive Reaktion der Amin-
Funktion mit dem Vilsmeier-Salz zu erzielen. Als Schutzgruppe wurde die Trityl-Funktion
gewahlt, die sich heterolytisch oder homolytisch (radikalisch) durch Lewis-Sauren wie Cu(l)
spalten lasst, um daraus einen Thiolat-Komplex herstellen zu kénnen.[491671 Die Triphenyl-
methyl-Gruppe kann durch Mesomerie-Effekte der aromatischen Gruppen, Ladungen bzw.
Radikale gut stabilisieren. Eine ionische Variante, also ein Triphenylmethyl-Kation und ein
Thiolat-Anion wurden in Rdntgenstrukturanalysen bzw. NMR-Untersuchungen nicht beo-
bachtet.

Ein so gebildeter Cu(l)-Thiolat-Komplex kann durch spétere Oxidation in einen
gemischtvalenten Zustand Uberfuhrt werden. Eine weitere Moglichkeit ist direkt bei der
Synthese ein passend gewahltes Verhaltnis von Cu(l) zu Cu(ll) vorzugeben.[**¥ Durch die

Thioether-Funktion soll zudem der Aminosdure-Ligand Cystein in Cua nachgebildet wer-
den.[114.152]

Einen weiteren Zugang zu Kupfer-Thiolat-Komplexen liefert die Disulfid-Schutzgruppe. Die
Schwefel-Schwefel-Bindung besitzt ein vergleichsweise niedriges Redoxpotential und es kann
durch Umsetzung bzw. durch Zugabe von Cu(l)-Salzen wie CuCl eine Spaltung der S-S-
Bindung hervorgerufen werden. Dadurch kommt es zur Bildung einer Thiolat-Funktion und
eines Cu(ll)-lons. Bei einem passend gewahlten Verhéltnis von Disulfid zu Cu(l)-Salz kénnen
somit auch gemischtvalente Cu(1)/Cu(l1)-Komplexe hergestellt werden.[**]

Eine weitere Methode der reduktiven Spaltung der S-S-Bindung ist die Verwendung des

Borhydrids K-Selectrid oder eines anderen geeigneten Reduktionsmittels wie LiAlIH4. Der
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Vorteil von K-Selectrid ist, dass es selektiv fur die S-S-Bindung ist und somit nur diese
funktionelle Gruppe angreift. Dadurch werden aus einem Mol Disulfid zwei Mol des
entsprechenden Kalium-Thiolates. Dies kann im nachfolgenden Schritt zu Kupferkomplexen
umgesetzt werden. Von Nachteil oder manchmal auch von Vorteil ist das Kaliumsalz, das mit
Halogeniden wie Chlorid in organischen Ldsungsmitteln schwerl6sliches Kaliumchlorid bildet
und somit die Triebkraft der Reaktion erhdhen kann. Jedoch 16st sich immer ein gewisser
Prozentsatz in der Losung, sodass das Kaliumsalz mit auskristallisiert und von dem Produkt

getrennt werden muss.

Zur Untersuchung wurden zwei aliphatische Thioether-Guanidin-Liganden und die
entsprechenden Disulfide resynthetisiert. Die aromatischen Pendants waren in der Lage
gemischtvalente sechskernige Cu-Komplexe zu bilden. Daher bestand die Erwartung &hnliche
gemischtvalente Strukturen zu erhalten, da der Ethylen-Spacer deutlich flexibler ist als ein
aromatischer Ring in dieser Position. Natlrlich andert sich dadurch auch der elektronische
Einfluss der Imin-Funktion des Guanidins und des Thioethers bzw. Disulfids auf die
Koordination des Kupfers. Abbildung 31 zeigt eine Ubersicht dieser Molekiile mit entsprech-

ender systematischer Benennung.

O O
| | \_/

1,1,3,3-Tetramethyl-2-(2-(tritylthio)- N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2yliden)-2-
ethyl)Guanidin (tritylthio)Ethanamin
TMGSCPh; DMEGSCPh;
N~ s-s7 N J\Jl\ “s-s~ N
WA Ao P P
. | \_/ \__/
2,2-(2,2-Disulfandiyl-bis(ethan-2,1- 2,2-Disulfandiyl-bis(N-(1,3-
diyl))bis(1,1,3,3-Tetramethylguanidin) dimethylimidazolidin-2-yliden)Ethanamin)
(TMGeS):2 (DMEG«S):

Abbildung 31: Die Thioether- und Disulfid-Guanidin-Liganden fir die Umsetzung mit Kupfersalzen.
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3.2 Komplexsynthese

Mit diesen Liganden wurden verschiedene Umsetzungen durchgefiihrt. Eine Auswahl der

Umsetzungen, deren Produkte charakterisiert werden konnten, ist in Abbildung 32 dargestellt.

Die Umsetzung aliphatischer Tritylthioether mit Cu(l)-Salzen fihrt zumeist zu einkernigen

Cu(l)-Komplexen. Als Beispiel ist die Umsetzung mit CuBr oder Cul zu erwahnen. Diese

fuhren zu den Komplexen K1 und K2. Durch Abspaltung der Tritylfunktion konnten

halogenidfreie dreikernige Cu(l)-Komplexe erhalten werden. Bei einem leichten Uberschuss

von CuBr in der Lésung konnte zudem eine weitere Fraktion isoliert werden, die als 11-kerniger

Cu(l)-Komplex K4 charakterisiert wurde.
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Abbildung 32: Uberblick tiber die erhaltenen Kupfer-Guanidin-Verbindungen.
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Einer dieser Liganden konnte in der protonierten Form kristallin erhalten und durch Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Dabei handelt es sich um die Verbindung
{HDMEGSCPh3}Br, wobei die Guanidin-Funktion protoniert ist und die Ladung durch ein

Bromid-lon kompensiert wird. Die TMG-Variante konnte ebenfalls in unserem Arbeitskreis

isoliert werden und weist keine signifikanten Unterschiede in Bezug auf Bindungslangen oder

-winkel (Tabelle 3) zur DMEG-Variante in dieser Arbeit auf, jedoch ist die Guanidin-Funktion

in der DMEG-Variante planarer aufgebaut aufgrund des zyklischen Systems.[t%]

Abbildung 33: Molekulstruktur von {HDMEGeSCPhs}Br.

Tabelle 3: Ausgesuchte Bindungslédngen und -winkel des protonierten Liganden {HDMEGe:SCPhs}Br.

{HDMGEG.SCPhs}Br
Bindungslingen [A]
S-Cet 1.817(1)
S-Cq 1.868(1)
Namid-Coua 1.328(1)
1.344(2)
Coua~Namin 1.342(2)
Bindungswinkel [°]
N-C-C-S (Torsion) 169.24(4)
o

NAmid'CGua'NAmin

111.94(3)
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3.3 Einkernige Kupferkomplexe mit Schwefel-Guanidin-Liganden

Mit dem Tritylthioether-Liganden TMGe«SCPhz konnten durch Umsetzungen mit Cu(l)-Br bzw.
Cu(l)-1 im Verhéltnis von 1:1, die mononuklearen Komplexe [Cu(TMGe«SCPhs)Br] (K1) und
[Cu(TMG«SCPh3)I] (K2) isoliert werden. Beide Komplexe wurden im Rahmen meiner
Masterarbeit™®®l bereits hergestellt und sind hier aufgrund neuer Erkenntnisse in der
Beschreibung und zur ganzheitlichen Betrachtung des Rahmens erneut dargestellt. Diese
kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P2:/n. Die Zellparameter lauten bei K1: a=
13.880(1), b= 10.106(1) und c= 17.731(1) A; p=98.85(1)°. Fiir K2: a= 14.278(1), b= 9.584(1)
und c= 18.471(1) A; p= 98.23(1)°. Weitere kristallographische Daten sind im Anhang
enthalten. Das zentrale Kupferatom wird vom Thioether, der Halogenid-Funktion und der Imin-
Funktion des Guanidins verzerrt trigonal-planar koordiniert.

Durch den relativ flexiblen aliphatischen Ethylen-Spacer sind Bisswinkel von 84.13(4)° bei K1
bzw. 86.93(5)° bei K2 realisiert, sodass eine regelméiige trigonal-planare Koordinationsgeo-
metrie mit einem idealtypischen Wert von 120° nicht mdglich und vermutlich auch nicht sinn-
voll ist. Eine Darstellung der Struktur im Kristall von [Cu(TMGeSCPh3)Br] (K1) ist in
Abbildung 34 dargestellt. Abbildung 35 zeigt die Struktur im Kristall von [Cu(TMGeSCPh3)l]
(K2). Eine Ubersicht tiber die wichtigsten Struktur-Parameter gibt Tabelle 4.
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Abbildung 34: Darstellung der Struktur im Kristall von [Cu(TMGe:SCPh3)Br] K1.
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Abbildung 35: Darstellung der Struktur im Kristall von [Cu(TMGeSCPh3)I] K2.

Deutlich ist in beiden Komplexen die kirzere Nmin-Ceua-Bindung im Vergleich zu den
Ccua-Namin-Bindungen. Dies spricht flr einen ausgepragten Doppelbindungscharakter der
C=N-Bindung. Beschrieben wird dies auch durch den p-Wert, der von Sundermeyer et al. flr
Guanidine eingefthrt wurde und die Ladungsdelokalisation innerhalb der Guanidin-Funktion
beschreibt. Er wird aus dem Verhéltnis der C=N-Bindungsldnge a zu der Summe der beiden
Caua-NR2-Bindungsléngen b und ¢ gebildet: p = 2a/(b+c).[*5% Ein Wert von 1 entspricht einer
vollstdndigen Ladungsdelokalisation innerhalb der Guanidin-Einheit. Bei den beiden
Kupfer(l)-Komplexen betragt der Wert 0.961 fur K1 bzw. 0.959 fir K2, sodass beide Werte
nahezu identisch sind. Die Kupfer-Halogenid-Bindungslange ist beim Komplex K2 um ca.
0.18 A erwartungsgemaR groRer als beim Komplex K1, aufgrund der unterschiedlichen
Atomradien. Die Cu-S-Bindungslange bei K2 ist im Vergleich zu K1 mit 2.411(1) zu
2.593(1) A deutlich kiirzer. Damit korreliert ist auch die Cu-Nimin-Bindungslange, die bei
[Cu(TMGeSCPh3)Br] mit 1.930(1) zu 1.963(1) A bei K2 nur geringfigig kleiner ist. Sonstige
Unterschiede in Bezug auf Bindungslangen sind vergleichsweise marginal. Beobachten lasst
sich zudem eine Anderung des Nimin-Cu-X-Winkels von 163.20(4) bei K1 und 152.64(5)° bei
K2, die im Zusammenhang mit den Abstanden der Kupfer koordinierenden Atome steht. Damit
ist dieser Winkel bei K1 deutlich ndher an 180°, was einer T-formigen Anordnung des Liganden
entsprechen wirde. Beide Verbindungen weisen eine Torsion der Nimin-Ccua-Einheit in Bezug
auf die S-Cg-Einheit auf, die auf den flexiblen Ethylen-Spacer zurtickzufiihren ist. Dieser
Winkel betragt bei K1 23.9 und bei K2 12.5°. Der N-C-C-S-Torsionswinkel betrégt ungefahr
49.5 bei K1 und bei K2 44.8°. Die aromatischen Gruppen der Triphenlymethyl-funktion sind

jeweils ca. 60° gegeneinander verdreht. Zudem werden beide Komplexe durch schwache



Kapitel 3 Kupfer-Verbindungen mit S-N-Liganden 40

Wasserstoff-Kontakte vom entsprechenden Halogenidatom zum para-H-Atom eines Phenyl-
ringes stabilisiert.

Analoge Kupferkomplexe mit entsprechenden Guanidin-Thioether-Liganden oder allgemein
Kupfer-Guanidin-Komplexe sind haufig in der Literatur vertreten, und die hier vorgestellten

reihen sich in das bekannte Muster und die Eigenschaften dieser Verbindungen
ein.[133'135'136'144'149'151'153]

Tabelle 4: Ausgesuchte Strukturdaten der mononuklearen Kupfer(l)-Komplexe im Vergleich

K1 K2
[Cu(TMGe:SCPh;)Br] [Cu(TMG.:SCPh;)I]
Bindungslingen [A]
Cu—X 2.261(1) 2.440(1)
Cu-Nimin 1.930(1) 1.963(1)
Cu-S 2.593(1) 2.411(1)
S-Cet 1.821(2) 1.822(2)
S-Cq 1.868(2) 1.869(2)
Nimin-Céua 1.313(2) 1.309(2)
Cows-Nami 1.363(2) 1.360(1)
1.368(2) 1.371(1)
Bindungswinkel [°]
Nimin-Cu-X 163.20(4) 152.64(5)
Nimin-Cu-S 84.13(4) 86.93(5)
X-Cu-S 112.50(1) 120.42(1)
N-C-C-S (Torsion) 49.49(4) 44.81(4)
Parameter p 0.961 0.959
> Umgebungswinkel Cu [°] 359.8 360.0

Vom Komplex [Cu(TMGeSCPh3)Br] K1 wurde eine EXAFS-Messung durchgefihrt. Die
Messung erfolgte am DESY in Hamburg an der Beamline X1 (DORIS-I111). Das Spektrum ist
dabei mit finf weiteren &hnlichen Substanzen verglichen worden. Zum einen mit den Kupfer(1)-
Komplexen [Cu(TMGeStBu)l] (R1) und [Cu(DMEGeStBu)2]" (R2) sowie mit dem dinuklea-
ren Cu(l)-Komplex [Cu(DMEGphSPh)Br]2 (R4) und zum anderen mit zwei Kupfer(I1)-Salzen.

Nachfolgend sind diese Referenzstrukturen abgebildet.
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Abbildung 36: : Die Probe A01/ K1 und andere Vergleichssubstanzen, die mit EXAFS charakterisiert wurden.

Abbildung 37 zeigt die Kupfer-K-Kanten der Messungen dieser verschiedenen Kupfer(l)-Kom-
plexe, im Vergleich zu den anorganischen Kupfer(I1)-Salzen. Die Energien der Kupfer-K-Kan-
ten (Energie auf der halben Hohe des Kantensprungs) der Verbindungen AO1/R1/R2/R4 liegen
in einem Intervall von ca. 0.6 eV und sind im Vergleich zu den K-Kanten der Kupfer(l1)-Salze
um 3 eV bei CuCl; und um ca. 7 eV bei CuSOg4 zu kleineren Energien verschoben. Dies zeigt
den deutlichen Unterschied der verschiedenen Oxidationsstufen zueinander und die relative
Einheitlichkeit der Kupfer(l)-Verbindungen.
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Abbildung 37: Kupfer-K-Kanten der Kupfer(l)-Komplexe und Kupfer(l1)-Salze.



Kapitel 3 Kupfer-Verbindungen mit S-N-Liganden

42

Tabelle 5: Auswertung des EXAFS-Spektrums der verschiedenen Kupfer(l)-Komplexe und Cu(ll)-Salze als Referenz.

Bindung Abstand Abstand [A] Debye- Eor . Ka?then
Probe mit [A] (Kristall) Waller [A? correction Positionen
(EXAFS) R-factor [eV]
N 1.905(10) 1.93 0.012(2) _1.7(7) eV
AO1/K1 Br 2.259(3) 2.26 0.008(1) 12.0% 8981.2
S 2.483(18) 2.59 0.032(5) =
N 2.064(13) 1.98 0.034(9)
R1 I 2.606(6) 2.46 0.013(2) 43(52;\/ 8981.2
S 2.293(11) 2.37 0.028(5) e
N 2.079(11) 2.06, 2.07 0.025(3) -3.9(5) eV
R2 S 2.310(4) 2.32,2.33 0.017(1) 12.3% 89818
N 2.163(13) 2.08 0.015(2)°
S 2.307(10) 2.31 0.015(2)° -5.7(6) eV
Ré Br 2.431(6) 2.40, 2.51 0.022(2) 11.8% 8981.5
Cu 2.699(17) 2.76 0.027(4)
CuCly - - - - - 8984.8
CuSO, - - - - - 8987.1

Tabelle 5 zeigt die Auswertung der Spektren und den Abstand der nachsten Rickstreuer zum
zentralen Kupferatom inklusive dem Vergleich zur Kristallstruktur und weiteren analytischen
Daten des Spektrums. Deutlich ist die komplett andere Kantenform von R1 im Vergleich zu
den anderen Proben, obwohl bei A0l nur die tert-Butyl-Gruppe und das Halogenidatom
unterschiedlich sind. Interessant ist in dem Zusammenhang auch die Position der Kupfer-K-
Kanten der Proben. Die Kanten der mononuklearen Proben AO1 und R1, die durch gleiche
Halogenatome koordiniert sind, liegen bei gleicher Energie von 8981.2 eV. Eine Abweichung
der Kupfer-K-Kante ist bei R2 zu sehen. Sie besitzt im Gegensatz zu den vorherigen beiden
Proben ein nichtkoordinierendes Anion und zwei statt einem Guanidin-Thioether-Liganden.
Dadurch verschiebt sich die Energie der Kante um 0.6 eV hin zu 8981.8 eV. Die Position der
K-Kante des zweikernigen bromverbriickten Komplexes R4 liegt zwischen den Positionen der
Kanten der anderen Komplexe bei 8981.5 eV. Die Auswertung der Abstédnde der Riickstreuer
von AO01 steht in guter Ubereinstimmung mit den Daten aus der Einkristall-Rontgenstruk-
turanalyse, jedoch ist der Debye-Waller-Faktor fiir Schwefel relativ hoch. Ahnliches gilt auch
fur R1, wobei ebenfalls der Debye-Waller-Faktor fur Schwefel ziemlich groR ist. Jedoch ist der
Cu-S-Abstand hier besser modelliert. Dafiir weicht die Bindung zum lodid-lon mit 2.61 A vom
EXAFS-Abstand mit 2.46 A signifikant ab. Auch hier zeigt sich, dass die Bindung zum stérker
elektronegativen Halogenid die Bindung zum Imin-Stickstoff des Guanidin-Liganden
schwacht. Die (ibrigen beiden Vergleichssubstanzen R2 und R4 zeigen exzellente Ubereinstim-

mungen der Bindungslédngen aus der Kristallstruktur mit den bestimmten Bindungsabstanden
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der EXAFS-Messung. Der Komplex R4 unterscheidet sich jedoch aufgrund des Bromid-ver-
bruckten dinuklearen Charakters von den Ubrigen Proben, zeigt aber dennoch ahnliche Abstan-

de der n&chsten Atomnachbarn, wie die einkernigen zuvor diskutierten Komplexe.

Fur den Komplex K1 wurden theoretische Rechnungen basierend auf der Dichte-Funktional-
Theorie durchgefuhrt und Geometrieoptimierungen mit verschiedenen Kombinationen aus
Basissatzen und Funktionalen durchgefuhrt. Eine Auswahl verschiedener Kombinationen
(Benchmark) ist in Tabelle 6 dargestellt, zusammen mit experimentellen Werten aus der

EXAFS-Messung und aus der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse.

Tabelle 6: Vergleich der Bindungsparameter von K1 aus dem Kristall, der EXAFS-Messungen und theoretischen

Berechnungen.

s 1| o | ure || S | e [ e
Cu-Br | 2.261(1) | 2.259(3) | 2.319 2.283 2.258 2.300 2.273
Cu-Nmn | 1.930(1) | 1.905(10) | 2.076 1.923 1.911 2.038 1.921
Cu-s 2.593(1) | 2.483(18) | 2.387 2.401 3.082 2302 2516
S-Cet 1.821(1) - 1.838 1.850 1.840 1.834 1.837
5-Cq 1.868(1) - 1.900 1.918 1.896 1.890 1.890
Nimin-Cowa | 1.313(1) - 1.303 1.320 1.310 1.301 1311
o | 13632 ] 1.372 1.390 1.377 1.380 1.382
1.368(2) 1.382 1.386 1.383 1.372 1.379

Winkel [°]

Nimin-Cu-Br | 163.20(4) - 13269 | 14883 | 166.89 | 13058 | 154.28
Nimin-Cu-S | 84.13(4) - 86.33 88.08 77.13 87.87 85.38
Br-Cu-S | 112.50(1) - 140.88 | 123.09 | 11598 | 141.45 | 120.33
Para:eter 0.961 - 0.946 0.951 0.949 0.945 0.950

Dieser Vergleich zeigt, dass das Hybrid-Funktional B3LYP mit dem triple-zeta-Basissatz 6-
311G(d) grolle Werte fur die Cu-S-Bindung voraussagt. In Kombination mit def2-TZVP ist
dieser Wert signifikant zu niedrig. Die anderen Werte werden jedoch auch hier tiberschatzt. Das
,moderne* TPSSh-Funktional unterschatzt diese Bindung mit dem def2-TZVP-Bassisatz von
Ahlrichs et al., jedoch passt dieser Abstand mit dem Pople-Basissatz 6-311G(d) signifikant
besser und liegt in der Mitte zwischen den Werten aus der Kristallstruktur und der EXAFS-

Bestimmung. Als weiteren Vergleich ist Berechnung mit dem GGA-Funktional (generalized
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gradient approximation) BP86 dargestellt. Dieses zeigt passable Werte fur die Geo-
metrieoptimierung, unterschéatzt aber beispielsweise die Cu-S-Bindungslange deutlich. Gene-
rell sind alle Geometrieparameter mit der Kombination TPSSh/6-311G(d) exzellent beschrie-
ben. So gibt es nur marginale Abweichungen der Cu-Br-Bindung bzw. der Cu-Nmin-Bindung
zwischen Theorie und Experiment. Daher eignet sich dies fur die Beschreibung dieser Systeme

bezuglich der Geometrie hervorragend.

Zusétzlich wurden optische Spektren mit der TD-DFT (time-dependent-DFT) Methode be-
rechnet. Diese sind fir drei verschiedene Kombinationen aus triple-zeta-Basissatz und Hybrid-
Funktional in Abbildung 38 dargestellt.
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Abbildung 38: Theoretische UV-Vis-Spektren, jeweils im Bereich von 200 bis 400 nm mit 200 Ubergéngen. B3LYP/6-
311G(d) links, B3LYP/def2-TZVP Mitte, TPSSh/6-311G(d) (Lésungsmittelmodell: PCM=DCM) rechts.

Vergleich man diese berechneten Spektren mit dem gemessenen Spektrum in Abbildung 39, so
zeigt sich, dass alle in groben Zligen das Experiment widerspiegeln. Am besten zeigt sich die
Kombination aus dem Hybrid-Funktional B3LYP und dem Basissatz 6-311G(d). Teilweise sind
jedoch die Banden etwas verschoben. Dies ist auch beim TPSSh-Funktional zu beobachten. Im
experimentellen Spektrum ist nur eine leichte Schulter bei knapp unter 320 nm erkennbar. Wei-
tere Banden sind nicht aufgeldst, bzw. auf3erhalb des Lambert-Beer-Bereiches, selbst bei Kon-
zentrationen von 107" mol/l. Das weist auf extrem hohe molare Exktionskoeffizienten hin, die
auch durch die Theorie vorhergesagt werden. Insgesamt sind die Ubergdnge mehrheitlich vom
Liganden geprigt (n — n* und © — 7*), wobei sich in der Vielzahl an Ubergangen auch Cu-
Thiolat-Ubergange zeigen. Bei hohen Konzentrationen ist die Losung leicht gelblich. Das zeigt
sich auch im UV-Vis-Spektrum.
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UV-Vis-Spektrum von [Cu(TMG_,SCPh;)Br]
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Abbildung 39: UV-Vis-Spektrum von [Cu(TMGeSCPhz)Br] K1 in DCM bei Raumtemperatur in verschiedenen

Konzentrationen.

Ein Cyclovoltammogramm wurde von [Cu(TMGeSCPhs)Br] K1 mit einer 1 mmolaren Lésung
der Verbindung in Dichlormethan aufgenommen (Cieitsaiz: 0.2 mol/l BusNPFg). Abbildung 40
zeigt das Spektrum in einem Bereich von -1.7 bis +1.5 V bei Raumtemperatur. Das Spektrum
wurde gegen das Redoxpaar Ferrocenium/Ferrocen normiert und zeigt drei Oxidationspeaks im
positiven Potentialbereich bei 0.23, 0.64 und 0.92 V, die von einer Oxidation des Thioethers,
des Kupfers und oder des Bromids stammen koénnen, da diese &hnliche Redoxpotentiale auf-
wiesen. Diese Ubergange sind irreversibel. Zusatzlich existieren einige Beulen im reduktiven

Bereich, wobei nur die Resonanz bei -0.17 V relativ gut ausgepragt ist.
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Abbildung 40: Cyclovoltammogramm von [Cu(TMGetSCPhz)Br] K1 in DCM normiert gegen Fc/Fct im

Potentialbereich von -1.7 bis 1.5 V bei Raumtemperatur.

3.4 Der dreikernige-Komplex [Cus(DMEG«S)s] K3

Durch die Spaltung des Disulfid-Liganden (DMEGeS). mit K-Selectride in THF konnte nach
Zugabe einer dquimolaren Menge eines Kupfer(l)-Salzes wie Cu(l)-Br der dreikernige
Komplex [Cus(DMEGeS)s] erhalten werden. Das Molekil kristallisiert monoklin in der Raum-
gruppe P2:/n zusammen mit einem Acetonitril-Molekil in der Elementarzelle. Die Zellpa-
rameter fur K3 lauten: a= 9.547(4) (1), b= 29.229(4) und c= 11.578(4) A; p= 96.82(2)°.
Abbildung 41 zeigt eine Darstellung des Molekdils im Kristall, ohne das co-kristallisierte
MeCN. Die Ausbeute der Umsetzungen uber die K-Selectrid-Methode war mit 50% relativ
hoch. Dieser Komplex lieR sich zudem elektrochemisch mit weit hoheren Ausbeuten von bis
zu 75% herstellen (vgl. Kapitel 5). Die TMG-Variante dieser Verbindung wurde ebenfalls in
unserem Arbeitskreis synthetisiert. Sie kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R3. Diese
Verbindung konnte als ein Nebenprodukt isoliert und durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden. Die elektrochemische Umsetzung konnte mit ebenfalls sehr guten
Ausbeuten von bis zu 80% durchgefiihrt werden. Die DMEG- und die TMG-Verbindung sind
bis auf marginale Abweichungen, bedingt durch die unterschiedliche Guanidin-Funktion,
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isostrukturell in den betreffenden Bindungsparametern. Deswegen wird nachfolgend detailliert
nur die DMEG-Variante beschrieben.
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Abbildung 41: Darstellung der Struktur im Kristall des dreikernigen Komplexes [Cus(DMEGe:S)s] K3.

Die Kupferatome in der Verbindung [Cu3(DMEGeS)3] besitzen die Oxidationsstufe +1 und
bilden ein leicht verzerrtes gleichseitiges Dreieck mit Cu-Cu-Abstédnden von 2.769(1), 2.819(1)
und 2.845(1) A. Diese Cu-Atome werden {iber Thiolat-Schwefelatome des Liganden verbriickt.
Jedes Cu-Atom besitzt einen NS,-Donorsatz, wobei die Schwefelatome zu unterschiedlichen
Liganden gehdren. Die Koordinationsgeometrie der Metallatome ist trigonal-planar, wobei der
Chelatwinkel des Liganden den kleinsten Wert mit im Mittel 90.53° annimmt und die Gbrigen
Winkel am Kupfer dementsprechend mit im Durchschnitt 135.61 bzw. 133.84° zueinander
vergleichbar, jedoch deutlich groBer sind. Die Winkel sind demzufolge deutlich von einer
trigonal-planaren Anordnung abweichend. Die Summe der Umgebungswinkel betragt 360°.
Drei Schwefelatome bilden eine Ebene, die nahezu parallel Gber der Ebene liegt, die durch die
Kupferatome gebildet wird. Der Abstand der Schwerpunkte der beiden Ebenen zueinander be-
tragt 0.753 A. Die Geometrie dieses {CusSs}-Ringes entspricht einer Sesselkonformation.
Abbildung 42 zeigt diese Sesselkonformation in zwei verschiedenen Ansichten. Deutlich sicht-
bar ist dabei die Faltung des Molekiils bzw. die Anordnung der Liganden auf der gegen-

uberliegenden Seite der Schwefelatome.
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Abbildung 42: Aquatoriale und axiale Darstellung von [Cus(DMEGe:S)3] K3.

Der Winkel zwischen den S-Cu-N/S-Cu-N-Ebenen zueinander betragt im Mittel 82.30° mit
einem mittleren S-Cu-N-Chelat-Bindungswinkel von 90.53°. Der Torsionswinkel des alipha-
tischen Spacers ist mit 54.89° etwas hoher als im einkernigen Komplex K1. Die Bindungslange
des Imin-Stickstoffs zum Kupfer betragt im Mittel 2.055 A. Die Cu-S-Bindungslangen liegen
in einem Ublichen Bereich von 2.265 A. Die Cu-Cu-Absténde betragen im Mittel 2.811 A zuei-

nander und kénnen durch d*°-d-Wechselwirkungen stabilisiert sein.

Tabelle 7 fasst die wichtigsten Bindungsparameter der TMG- und DMEG-Variante der Verbin-

dung zusammen.

Tabelle 7: Ausgewahlte gemittelte Abstéande und Winkel von [Cuz(DMEGetS)3] K3 und [Cuz(TMGetS)s].

[Cus(DMEG.:S)s] [Cus(TMGe:S)s]
Bindungslingen [A]

Cu-Nimin 2.055 2.050
Cu-S 2.265 2.282
Nimin-Céua 1.292 1.302
Caoua-Namin 1.383 1.387
Cu-Cu 2.811 2.827

Winkel [°]
N-C-C-S-Torsion 54.89 55.51
N-Cu-S-Chelat 90.53 90.33
N-Cu-S 135.61 136.48
S-Cu-S 133.84 133.17
Parameter p 0.934 0.939
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3.4.1 Theoretische Rechnungen, Eigenschaften und Vergleich

In der Literatur sind vergleichbare dreikernige Komplexe wenig vertreten. Zwei Beispiele sind
in Abbildung 43 dargestellt. Das linke Beispiel stammt aus unserer Arbeitsgruppe und besitzt
einen aromatischen anstatt eines aliphatischen Ethylen-Spacers. Das rechte Beispiel stammt
von van Koten et al. Die Gruppe benutzte ebenfalls einen aromatischen Spacer mit einem Di-
methylamino-Benzylthiolat-Liganden. Dieser wird hergestellt aus einem durch Trimethylsilyl-

chlorid geschitzten Thiol, das mit CuCl in Toluol zu der dreikernigen Verbindung umgesetzt

wird.
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Abbildung 43: Vergleichbare dreikernige Komplexe von Henkel et al ([Cus(TMGphS)s], links)*4 und von van Koten et
al. (rechts, ORTEP-Darstellung)*7

Unterschiedlich ist die Anordnung der Liganden um den Kupferkern und die Anordnung des
{CusSs}-Ringes an sich. In K3 bildet dieses Gerust eine Sesselkonformation. Die Schwefel-
atome liegen oberhalb der Cu-Ebene und der organische Ligand darunter (vgl. Abbildung 42).
Diese Konfiguration wird als syn bezeichnet. Im Komplex [Cuz(TMGpnS)s] ist prinzipiell nur
der aromatische Spacer anders. Dort weicht ein Kupferatom von der Sesselkonformation ab und
ein Ligand ist zur anderen Seite der Cu-Ebene gedreht (Anti-Form). Der Unterschied der Gua-
nidin-Funktion wird hier vernachl&ssigt, da K3 auch in der TMG-Variante erhalten wurde und
isostrukturell ist. Der Komplex von van Koten et al. weist ebenfalls einen aromatischen Ligan-

den auf, jedoch ergibt sich hier wiederrum eine syn-Anordnung der Liganden.

Abbildung 44 zeigt einen Vergleich der beiden dreikernigen Kupferkomplexe mit ausgewahlten
Bindungslangen ([Cus(TMGenS)3], rechts) und ([Cus(DMEGeS)s], links). Auffallig sind die
signifikant kirzeren Cu-Cu-Abstande der aromatischen Variante mit durchschnittlich 2.670 zu
2.811 A in der aliphatischen Variante. Zudem existiert ein lingerer Cu-Cu-Abstand mit 2.749 A
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in [Cuz(TMGpnS)3], wobei die anderen beiden vergleichbar lang sind. Ansonsten unterscheiden
sich die Bindungslangen nicht bemerkenswert. Anzumerken ist der kleinere Torsionswinkel der
aromatischen Einheit mit ungeféhr 3° (Anti-Form) zu den 54° in der Syn-Form. Das ist aber
auch zu erwarten, aufgrund des aromatischen Systems und der damit verbundenen Rigiditét

dieser Gruppe.

Abbildung 44: Vergleich der beiden dreikernigen Kupferkomplexe mit ausgewahlten Bindungslangen von
[Cus(DMEGe:S)3] K3 (links) und [Cus(TMGphS)s] (rechts). Darstellung ohne H-Atome.

Um die Unterschiede in den Strukturen zu verstehen und die Griinde fur die andere Anordnung
der Liganden zu bestimmen, wurden DFT-Rechnungen zu den verschiedenen Konformeren
durchgefiuhrt. Die Ausgangsgeometrie der Syn-Form von [Cus(DMEGetS)3] wurde aus der Ein-
kristall-Rontgenstrukturanalyse erzeugt. Fur die Anti-Form wurde die Struktur der Verbindung
[Cus(TMGpnS)3] zugrunde gelegt und der Phenylring durch eine Ethylen-Einheit ersetzt. Zu-

sétzlich wurde auch die Guanidin-Funktion angepasst.

Zunachst muss jedoch ein Benchmarking der Komplexe durchgefuhrt werden. Symmetrie
wurde, falls vorhanden, genutzt. Dazu wurde die Syn-Form K3 mit verschiedenen ausgewahl-
ten Kombinationen aus Funktionalen und Basissatzen berechnet und die Werte verglichen.
Tabelle 8 zeigt einen Ausschnitt dieses Vergleiches mit Referenz auf die Daten der Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse. Der Pople-Basissatz (iberschétzt massiv die Cu-Cu-Absténde. Bessere
Ergebnisse werden hier generell mit den Basissatzen von Ahlrichs auf triple-zeta-Niveau
erzielt. Am besten passt, ahnlich wie bei K1, das Funktional TPSSh, jedoch hier mit dem Basis-
satz def2-TZVP. Dieses unterschatzt zwar leicht den Cu-Cu-Abstand, jedoch passen die tibrigen
Werte in Relation zum Rechenaufwand, sehr gut. In Frage kommt noch das klassische B3LYP,

jedoch werden hier beispielsweise die Cu-N-Abstédnde massiv zu hoch vorhergesagt.
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Tabelle 8: Vergleich ausgewahlter Basissdtze und Funktionale mit den Daten der Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse

von [Cus(DMEGe:S)s] K3 (Syn-Form).

[Cu3(DMEG.:S)s] TPSSh TPSSh B3LYP
K3 6-311G(d) def2-TZVP def2-TZVP
Lingen [A]
Cu-Nimin 2.055 1.966 2.161 2.242
Cu-S 2.265 2.292 2.245 2.268
Nimin-Coua 1.292 1.296 1.288 1.283
Caua-Namin 1.383 1.397 1.394 1.396
Cu-Cu 2.811 3.218 2.716 2.913
Winkel [°]
N-C-C-S-Torsion 54.89 62.70 54.49 54.54
N-Cu-S-Chelat 90.53 91.81 88.67 87.80
Parameter p 0.934 0.928 0.923 0.919

Das gleiche Prozedere wurde ebenfalls mit der theoretischen Anti-Form durchgefuhrt. Tabelle
9 zeigt die gleichen Kombinationen aus Basissatz und Funktional wie bereits bei der Syn-Form.
Als Referenz sind die Daten der Struktur von [Cuz(TMGpenS)3] mit dem aromatischen Spacer
dargestellt. In Relation zur Literaturverbindung verhélt sich ebenfalls die Kombination
TPSSh/def2-TZVP in Bezug auf die Bindungsparameter am besten.

Tabelle 9: Vergleich ausgewahlter Basissatze und Funktionale des berechneten aliphatischen Liganden (DMEG) mit

den Daten der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von [Cus(TMGehS)3] Kristall K3 (Anti-Form).

TPSSh TPSSh B3LYP [Cus(TMGpyS)s]
6-311G(d) def2-TZVP def2-TZVP Kristall
Lingen [A]
Cu-Nimin 1.932 2.118 2.266 2.057
Cu-S 2.316 2.263 2.279 2.273
Nimin-C6ua 1.307 1.294 1.285 1.341
Coua-Namin 1.384 1.384 1.394 1.368
Cu-Cu 3.169 2.615 2.771 2.670
Winkel [°]
N-C-C-S-Torsion 58.10 55.68 56.36 3.18
N-Cu-S-Chelat 89.90 89.78 87.92 88.64
Parameter p 0.944 0.935 0.922 0.980
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Erkennbar ist, dass fir die Anti-Form auch kiirzere Cu-Cu-Absténde von 2.615 zu 2.716 A in
der Syn-Form vorausgesagt werden. Die Cu-S-Abstande bleiben zudem ebenfalls im gleichen
Bereich mit 2.263 (anti) zu 2.245 A (syn). Ubrige Bindungsparameter bleiben vergleichbar. In
Abbildung 45 ist eine Gegenuberstellung der beiden berechneten Strukturen zu finden. Links
sind die Syn-Form mit der typischen Sesselkonformation und rechts die Anti-Form mit der

abweichenden Anordnung der Kupferatome des Liganden abgebildet.

J
Abbildung 45: DFT-Struktur von [Cus(DMEGetS)s] in der Syn-Form (links, real) und der Anti-Form (rechts,

artifiziell). TPSSh/def2-TZVP.

Da beide Konformationen die gleiche Summenformel besitzen, sind die Energien direkt
untereinander vergleichbar. Nachfolgende Tabelle zeigt diese Energien des relaxierten Grund-
zustandes. Die Syn-Form ist energetisch glinstiger und das mit rund 18.2 kJ/mol gegeniiber der
Anti-Form. Andere Basissatze und Funktionale bestatigen diesen Trend. Damit stimmt das be-

rechnete Konformer auch mit dem experimentellen Ergebnis tiberein.

Tabelle 10: Berechnete Energien des relaxierten Grundzustandes von [Cus(DMEGetS)s]. TPSSh/def2-TZVP.

[Cus(DMEGe:S)s] TPSSh/def2-TZVP [Hartree]

Syn (Kristall) Anti

-7435.35181781 -7435.34489823

AE=0.00691958 = 18.2 kJ/mol

Um die Griinde hierfur zu verstehen, miissen die wechselwirkenden Orbitale betrachtet werden.
Abbildung 46 zeigt eine Auswahl besetzter Grenzorbitale der Syn-Form von K3. Besonders
beim HOMO-5 wird deutlich, dass die Sesselkonformation sehr giinstig flir Wechselwirkungen
der Orbitale ist. Die Farben spiegeln das Vorzeichen der Wellenfunktion wider und gleichfar-

bige Molekul-Orbitale deuten attraktive Wechselwirkungen an. Die d-Orbitale zeigen alle in
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eine Richtung und bilden somit ein Dreieck beziiglich ihrer Uberlappung der Wellenfunktion.
Diese Anordnung ist bei der Anti-Konformation so nicht mdglich und es findet sich in den
Grenzorbitalen kein vergleichbar aussehendes Orbital. Auch das HOMO und das HOMO-2 zei-
gen symmetrische Wechselwirkungen der d-Orbitale des Kupfers mit den p-Orbitalen des
Schwefels. Ahnlich aussehende Orbitale sind auch in der Anti-Form zu finden, jedoch ist deren
Ausrichtung nicht symmetrisch, sodass die Uberlappung der Orbitale nicht maximal ist. Damit
ist die Syn-Form energetisch ginstiger.

Abbildung 46: Auswahl besetzter Grenzorbitale der dreikernigen Verbindung [Cus(DMEGetS)s] (real) in der Syn-
Form. TPSSh/def2-TZVP. Isovalue 0.035 e”/aul. Links HOMO, in der Mitte HOMO-2 und rechts HOMO-5.

Die Frage ist jedoch, warum auch die Anti-Form gebildet wird. Dazu wurde auch das entsprech-
ende Syn-Konformer der aromatischen Variante berechnet. Dabei ist auffallig, dass dieses in
den Dimensionen (Abbildung 47 rechts) deutlich flacher ist, als das entsprechende aliphatische
Konformer. Die Cu-Cu-Abstinde betragen hier durchschnittlich 2.654 A. Elektrostatische
Wechselwirkungen des aromatischen Ringes zu den Guanidin-Funktionen sind in dieser Anord-
nung deutlich gréRer. So sind diese beiden Gruppen um durchschnittlich 0.7 A enger zusam-
men, was energetisch unglinstiger ist, als in der vergleichbaren Anti-Konformation. Ahnliches
gilt fr den Vergleich beider Syn-Anordnungen der aromatischen und aliphatischen Verbindun-
gen. Dadurch maximieren sich sterische Effekte, welches zu ungustigeren Energien des Grund-
zustandes fuhrt. Damit erklart sich die Bildung spezieller Anordnungen im Kristall.
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Abbildung 47: Berechnete Syn-Anordnung von [Cus(TMGenS)s]. TPSSh/def2-TZVP, artifiziell.

Um die Probe zu machen, welche Anordnung fir die aromatischen Varianten stabiler ist,
kénnen wieder die Energien miteinander verglichen werden. Nachfolgende Tabelle zeigt das
Ergebnis. Die Anti-Anordnung, also die Geometrie aus der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
ist um ca. 16.4 kJ/mol stabiler bei diesem Basissatz und Funktional. Das bestatigt auch hier das

experimentelle Ergebnis.

Tabelle 11: Berechnete Energien des relaxierten Grundzustandes von [Cus(TMGenS)s]. TPSSh/def2-TZVP.

[Cus(TMGp,S)s] TPSSh/def2-TZVP [Hartree]

Syn Anti (Kristall)

-7896.44728028 -7896.45352487

AE=0.00624459 = 16.4 kJ/mol

Zusétzlich wurden TD-DFT-Rechnungen zur Analyse des optischen Spektrums durchgefiihrt.
Abbildung 48 zeigt zwei berechnete Spektren mit dem B3LYP-Funktional auf triple-zeta-
Niveau. Vergleicht man diese beiden Spektren, so besitzen beide &hnliche Charakteristika. Nur
beim 6-311G(d)-Basissatz ist eine weitere Bande bei ungefahr 350 nm zu finden. Diese

erscheint nicht bei der Berechnung mit dem Ahlrichs-Basissatz.
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Abbildung 48: Berechnetes UV-Vis-Spektrum von [Cus(DMEGe:S)s]. B3LYP/ def2-TZVP (links) und B3LYP-6-

331G(d) (rechts) mit jeweils 250 berechneten Ubergéngen.

Zur weiteren Diskussion der Ergebnisse ist zusétzlich auch ein optisches Spektrum mit dem

TPSSh-Funktional dargestellt (Abbildung 49). Hier existiert eine dhnliche Bande knapp ober-

halb von 370 nm. Um die Ergebnisse bewerten zu kénnen, muss das experimentelle Spektrum

zum Vergleich herangezogen werden.
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Abbildung 49: Berechnetes UV-Vis-Spektrum von [Cus(DMEGeS)s]. TPSSh/def2-TZVP. 250 Ubergénge. Mit
Lésungsmittelmodell PCM=DCM.

Abbildung 50 zeigt das experimentelle Spektrum in verschiedenen Konzentrationen in Dichlor-

methan bei Raumtemperatur. Zu erkennen ist eine Schulter im Spektrum bei ungefahr 350 nm.

Die Absorption im Bereich davor steigt schnell an. Dies impliziert hohe molare Extinktions-

koeffizienten, die auch durch die DFT vorausgesagt werden. Selbst bei hohen Verdinnungen

kann dieser Bereich nicht weiter differenziert werden. Abschlieend zu bewerten ist das Spek-

trum mit zahlreichen n — 7*- und = — m*-Ubergangen des Liganden im UV-Bereich des Spek-

trums. Darunter finden sich zudem auch Cu-Thiolat-Ubergénge, die jedoch deutlich in der



Kapitel 3 Kupfer-Verbindungen mit S-N-Liganden 56

Unterzahl sind. Die Verbindung ist farblos und wird von der DFT bestétigt. Tendenziell am
besten beschreibt die B3LYP/6-311G(d)-Kombination das experimentelle Spektrum.

UV-Vis-Spektrum von [Cu;(DMEG,,S);] K3

2,5
0.1 mmol/I
2
< 0.05 mmol/I
= 0.01 mmol/I
g 1,5 /
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1 ——0.001 mmol/I
0,5
0
240 290 340 390 440 490 540 590
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Abbildung 50: UV-Vis-Spektrum von [Cus(DMEGe:S)s] K3 in Dichlormethan bei Raumtemperatur in verschiedenen

Konzentrationen.

3.5 Der 11-kernige Cluster-Komplex [Cui1(TMGeS)sBrs] K4

Neben dem einkernigen Kupfer(l)-Komplex K1, der durch die 1:1 Umsetzung von
TMGSCPhs mit CuBr bei Raumtemperatur erhalten wurde, konnte durch Erhitzen der Re-
aktionslosung fir 30 Minuten in Acetonitril und mit einem geringen Uberschuss CuBr
(1.3-fach), der undekanukleare Kupfercluster [Cu11(TMGeS)sBrs] (K4) isoliert werden. Ein an-
derer Syntheseweg ist die reduktive Spaltung der Disulfid-Bindung in (TMGetS)2 mit K-Selec-
trid und einem ebenfalls 1.3-fachen Uberschuss des Metallsalzes. Dadurch reagiert das zunachst
entstandene Thiolat mit Kupfer(1)-Bromid und flhrt zur Clusterbildung. Es konnten farblose
Kristalle gewonnen werden, wobei die Ausbeute bezogen auf Ligand im einstelligen Prozent-
bereich liegt. Die Verbindung wurde durch beide Routen synthetisiert, wobei stets nur eine
geringe Menge sehr kleiner Kristalle erhalten werden konnte. Die Hauptprodukte sind viel

mehr, entweder die einkernige Verbindung K1, wenn man vom Trityl-Liganden ausgeht oder
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K3, ausgehend von der betreffenden Disulfid-Spezies. Leider konnte eine entsprechende Struk-

tur nicht mit der DMEG-Variante erhalten werden.

Die Kristallstruktur von [Cu11(TMGeS)sBrs] (K4) ist in Abbildung 51 dargestellt. Der Cu-
Cluster kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/c mit folgenden Zellparametern: a=
13.491(4) (1), b= 30.438(4) und c= 21.271(4) A; p= 91.93(2)°. Die Struktur beinhaltet vier
fehlgeordnete Acetonitril-Molekiile und eine zwdélfte Kupfer- und eine Brom-Position, die
beide nur zu ca. 23 % besetzt sind. Die Fehlordnung im Cluster-Komplex erfolgt durch eine
Bromid-Verteilung tUber sechs unabhangige kristallographische Positionen, wobei die an das
betreffende Bromid gebundenen Kupferatome ebenfalls von dieser Fehlordnung betroffen sind.
Die Differenz zur Vollbesetzung dieser kristallographisch unterbesetzen Position im Kristall
wird durch ein fehlgeordnetes Acetonitril-Molekil an der Stelle ausgeglichen. Daraus ergibt
sich zudem eine Benachteiligung dieser Positionen und fuhrt aber gleichzeitig auch zu einer
Verminderung der Besetzung der ubrigen Kupfer- und Bromlagen um ca. 5 %. Die Summe der
Kupferlagen ergibt ziemlich exakt 11, was gegen einen durchaus mdglichen 12-kernigen Clus-

ter-Komplex bzw. gegen eine Mischung eines 11- und 12-Kerners spricht.

Abbildung 51: Darstellung der Struktur im Kristall von [Cu11(TMGetS)sBrs] K4.

Eine mechanistische Erklarung dieser Struktur beinhaltet zunéchst die Abspaltung der Trityl-
gruppe des Liganden, sodass sich das Thiolat TMGeS™ bildet. Diese Abspaltung der Trityl-
gruppe kann prinzipiell auf zwei Wegen erfolgen. Bei der heterolytischen Spaltung der Thio-

ether-Bindung entstehen ein Thiolat-Anion und ein Trityl-Kation. Das Kation ist aufgrund der
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aromatischen Ringe in der Lage, Ladung zu kompensieren und somit das Kation zu stabilisie-
ren. Diese kationische Trityl-Spezies wird wahrscheinlich durch das eingesetzte Bromid als
CPh3Br abgefangen und bleibt gel6st in der Mutterlauge. Die andere Mdglichkeit ist eine homo-
lytische Spaltung, was einen Mechanismus Uber Radikalstufen impliziert. Der Grund fur die
Spaltung ist die erhohte Reaktionstemperatur, da bei Raumtemperatur der mononukleare
Komplex K1 erhalten wird. Beim Disulfid-Liganden erfolgt die Bildung des Kaliumthiolates
durch K-Selectrid,[*#152 wonach héchstwahrscheinlich auch beim Thioether-Liganden eine

heterolytische Spaltung zu einem Thiolat zu erwarten ist.
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Abbildung 52: Cu-S-Br-Geruste von K4 in verschiedenen Ansichten.

Abbildung 52 zeigt eine Darstellung der Cu-S-Br-Gertste von K4 in verschiedenen Ansichten.
Die Struktur des undekanuklearen Kupfer(l)-Clustermolekiils [Cu11(TMGeS)sBrs] gestaltet
sich folgendermalien: Die Kupfer- und Schwefelatome definieren zwei ineinander verschach-
telte K&figstrukturen. Die sechs Schwefelatome bilden ein verzerrtes Oktaeder. Die Abstande
zu den jeweils gegeniiberliegenden S-Atomen des Geriists betragen im Durchschnitt 5.624 A,
wodurch auch die GroRe des S-Gerlsts beschrieben wird. Die Kupferatome sind in diesem
Molekl als verzerrter Defekt-Kuboktaeder angeordnet. Durch die Besetzung der zwdlften
kristallographisch unterbesetzten Position wiirde die Struktur zu einem reguléren Kuboktaeder
erganzt werden. Die Schwefelatome befinden sich iber den quadratischen Flachen, die durch
den Cu-Defekt-Kuboktaeder bestimmt werden. Diese Struktur leitet sich von den bekannten
NbeCl12-Clustern der Phase 2.33 ab (Anti-Typ).[*"] Die 11-kernige Form enthalt bedingt durch
die fehlende Kupfer-Position zwei unterschiedliche Formen der Schwefel-Verbriickung. Es

existieren vier ps- und zwei ps- verbriickende Schwefelatome in der Struktur. Eine ps-
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Verbriickung von Thiolaten ist in Komplexverbindungen relativ selten*”?!, wohingegen eine
symmetrische Verbriickung tber pa-Thiolat-Schwefel noch seltener ist.12-17%1 Eine gemischte
Form beider Verknlpfungsmodi existiert in der Literatur in nur sehr geringer Anzahl. Ein Bei-
spiel wurde von Wu et al. unter solvothermalen Bedingungen von 140°C und hohem Druck
hergestellt. Diese Struktur besitzt ebenfalls p3- und ps-Schwefelatome und ist 12-kernig, jedoch
sind die Schwefelatome durch Methylgruppen terminiert und nicht durch einen komplexen or-

ganischen Liganden mit zusatzlichen Donorfunktionen.[*4

Der Cluster-Komplex ist formal neutral. Die Oxidationsstufe der Kupferatome in
[Cu11(TMGetS)eBrs] betragt +1. Die positiven Ladungen werden durch die finf terminal gebun-
denen Bromidatome und die Thiolat-Liganden kompensiert. Durch die unterschiedliche Koor-
dination ergeben sich verschiedene Kupferatome in der Verbindung. Zum einen gibt es Kupfer-
atome mit Bromid-Koordination und zum anderen Kupferatome, die keine Bindung zu
Bromidatomen haben und einen N>S-Donorsatz vom organischen Liganden besitzen. Die Ko-
ordinationsgeometrie des Metallatoms ist bei diesem Satz trigonal-planar, &hnlich wie in K1.
Die Absténde der Kupferatome zueinander liegen im Bereich von 2.729 bis ca. 3.111 A, und
im Durchschnitt liegen sie bei ca. 2.911 A. Ferner gibt es durch die starke Verzerrung des Ge-
rists drei groRere Kupfer-Kupfer-Abstiande. Diese liegen im Bereich von 3.4 bis 3.5 A. Der
Bisswinkel des Thiolat-Liganden liegt im Bereich von ca. 89° und ist vergleichbar mit den in
dieser Arbeit vorgestellten einkernigen Kupferkomplexen. Die Bindungslange der Kupferato-
me zum Thiolat liegen im Bereich von 2.157 bis 2.315 A mit im Mittel 2.260 A. Die Bindung
zum Imin-Stickstoff des Guanidins ist durchschnittlich 1.982 A lang. Diese Cu-S-Abstinde
sind nur unwesentlich kirzer als die Abstdnde im einkernigen Kupfer(l)-Chelat-Komplex
[Cu(TMGe«SCPh3)Br] K1, wohingegen die Bindungslangen der Cu-N-Bindungen in K4 um
durchschnittlich 0.05 A etwas gréRer sind. Die Torsionswinkel (N-C-C-S) liegen im Bereich
von 52.69 bis 62.89° und sind damit signifikant grofier als die Torsionswinkel bei K1 mit
49.49°. Ein Grund konnen Wechselwirkungen der sechs Liganden untereinander oder
Packungseffekte im Kristall sein. Der Mittelwert der Cu-Br-Bindungen in K4 liegt bei 2.351 A.
Die Bromatome bilden schwache H-Briicken zu den Methylgruppen des Guanidins mit einem
Abstand von ca. 2.9 A aus. Die formale Doppelbindung der Guanidin-Einheit ist gemittelt Giber
alle sechs Liganden 1.312 A lang und nur unwesentlich kiirzer als die C-Namin-Bindung mit
1.352 A. Damit ergibt sich ein etwas hoherer p-Wert von 0.971 zu 0.961 bei K1. Demzufolge
besitzen die Guanidine im Cluster K4 einen etwas geringeren Doppelbindungsanteil der Imin-

funktion.
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Die Bromatome bilden eine Ebene senkrecht durch den Kupfer-Schwefelkern und teilen somit
jeweils drei Liganden und drei-Kupferatome voneinander, die fir sich einen {CusS3}-Ring
bilden. Die jeweils drei Kupferatome bilden fir sich genommen wiederum eine Ebene.
Abbildung 53 verdeutlicht diese Ebenen. Die mittlere Ebene (blau) liegt nahezu perfekt in der
Mitte mit Absténden zu den Cus-Ebenen (rot) von 2.435 und 2.423 A.

Betrachtet man den Cluster [Cu11(TMGeS)sBrs] K4 zusammenfassend, so lasst dieser sich
beschreiben als zwei ineinander liegende verzerrte Kafigstrukturen mit einem Se-Oktaeder und
einem Cuqi-Defekt-Kuboktaeder. Die Koordinationseigenschaften des Molekils sind somit
extrem spannend. Die wichtigsten Bindungsparameter von K4 sind zusammenfassend in
Tabelle 12 dargestellt. Zusétzlich wurden theoretische Rechnungen auf Grundlage der DFT zu
diesem Komplex durchgefiihrt. Diese beinhalten eine Geometrieoptimierung und somit das
Testen verschiedener Funktionale. Viel spannender ist jedoch die Frage, ob zu der Defekt-Kub-
oktaeder-Struktur auch eine regulére Kuboktaeder-Struktur mit einem demzufolge zusétzlichen
Kupferatom existieren kann. Die Werte der Berechnungen sind ebenfalls in der Tabelle zu

finden.
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Abbildung 53: Darstellung des 11-kernigen Komplexes K4 mit eingezeichneten farbigen Ebenen.

Die kristallographisch bestimmte 11-kernige Struktur und die mégliche 12-kernige Struktur mit
einer Vollbesetzung der kristallographisch nur zu 23% besetzten letzten Kupfer-Bromid-
Position, wurden durch theoretische Berechnungen untersucht. Die Startgeometrien wurden aus
der Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse generiert und fur den 12-Kerner wurde die unterbesetze
Position durch eine entsprechende Metall-lon-Einheit erganzt. Eine Ubersicht tiber ausgewahlte
Rechnungen ist in Tabelle 12 zu finden. Synthetisch wurde versucht zu einer dodekanuklearen
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Struktur zu kommen, indem K4 mit einem 1/12 &quivalent zuséatzlichem Kupferbromid umge-

setzt wurde. Dabei konnte jedoch kein charakterisierungsfahiges Produkt erhalten werden.

Tabelle 12: Ausgesuchte Abstande und Winkel von [Cu11(TMGetS)sBrs] K4

Kristall BP86/def2- TPSSh/def2- TPSSh/6-
TZVP TZVP 311G(d)
Abstinde [A]
Cu-Br 2.351 2.390 2.374 2.365
Cu-Nimin 1.982 2.020 2.040 1.920
Cu-S 2.260 2.283 2.270 2.296
Nimin-Cgua 1.312 1.320 1.310 1.312
Coua-Namin 1.352 1.380 1.372 1.376
Cu-Cu 2911 3.046 2.956 2 .968
(2.73-3.11) (2.70-3.43) (2.71-3.27) (2.44-3.52)
Winkel [°]
Nroisfoi 57.25 54.94 55.47 62.49
N-Cu-S-Chelat 89.83 89.44 88.67 89.81
Parameter p 0.971 0.957 0.944 0.953
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Abbildung 54: DFT optimierte Strukturen von [Cu11(TMGetS)eBrs] (BP86/def2-TZVP links, TPSSh/def2-TZVP Mitte,
TPSSh/6-311G(d) rechts).

Abbildung 54 zeigt die verschiedenen Molekile nach der Geometrieoptimierung. Def2-TZVP
zeigt die besten Ubereinstimmungen mit der Kristallstruktur und auch die Geometrie sieht
symmetrisch und nahezu identisch mit der experimentellen Bestimmung aus. Bei der
Kombination aus TPSSh/6-311G(d) sind zwar einigermalien zufriedenstellende Bindungspara-
meter erhalten worden, jedoch besonders der Cu-Cu-Abstand zeigt Schwankungen in den
Abstanden von 2.44 bis 3.52 A. Beim Betrachten der Molekiilgeometrie macht sich zudem eine
deutliche Verzerrung bemerkbar. Damit ist diese Kombination ungeeignet fiir die Beschreibung

bzw. die DFT sagt die Molekulstruktur falsch voraus. Die beste Performance in Bezug auf die
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Cu-S und Cu-Cu-Abstande wurde mit der Kombination aus TPSSh/def2-TZVP erhalten. Das
Hybrid-Funktional B3LYP wurde zwar ebenfalls verwendet, uberschétzt jedoch die Cu-S- und
Cu-Cu-Abstande und wird deshalb fiir Geometrieoptimierungen hier nicht weiter aufgefthrt.

Weiterhin wurden auch TD-DFT-Rechnungen auf double-zeta-Niveau durchgeftihrt. Aufgrund
der hohen Anzahl der Atome und der vielen elektronenreichen Kupfer- und Bromatome sind
triple-zeta-Rechnungen fiir eine adaquate Anzahl optischer Ubergange sehr rechenintensiv.
Abbildung 55 zeigt ein optisches Spektrum der Verbindung mit dem Hybrid-Funktional B3LYP
und dem split-valence-Basissatz def2-SVP mit 500 Ubergingen. Dabei zeichnen sich eine
Bande bei ungefahr 250 nm mit einem sehr hohen Extinktionskoeffizienten und zwei weitere
Features bei ungefahr 300 nm und 350 nm aus. Das Spektrum ist nahezu 1:1 vergleichbar mit
dem einkernigen und dem entsprechenden dreikernigen Komplex. Aufgrund der Tatsache, dass
diese Komplexe farblos sind und der dreikernige Komplex zusammen mit dem 11-kernigen
Komplex anfallt, konnte kein separates UV-Vis-Spektrum dieser Verbindung aufgenommen
werden. Zudem unterscheiden sich die berechneten Ubergange kaum voneinander und die

Substanzen sind bis auf K1, das bei hoher Konzentration leicht gelblich ist, allesamt farblos.
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Abbildung 55: Berechnetes UV-Vis-Spektrum von [Cuii(TMGeS)sBrs] K4. B3LYP/def2-svp, 500 Ubergénge.

Leider kann keine endgtiltige Aussage Uber eine etwaige 12-kernige Struktur getroffen werden.
Ausgegangen wurde von einer Vollbesetzung aller Position fiir die Anfangsgeometrie. Eine

zusatzliche Anfangsgeometrie wurde durch Bildung eines regelméRigen Kuboktaeders erzeugt.
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Ausschliellich mit dem double-zeta-Basissatz 6-31G(d) und TPSSh konvergierte die Struktur.
Diese zeigt jedoch eine groRe Abweichung von der Anfangsgeometrie und beschreibt damit die
Struktur nicht akkurat. Triple-zeta-Basissatze (6-311G(d), 6-311+G(d), def2-TZVP, cc-PVTZ)
mit B3LYP, TPSSh, B3PW91 oder BP86 haben Konvergenzprobleme. Bei keinen dieser
Kombination konnte also ein Minimum auf der Potentialhyperfliche mit normalen Konver-
genzkriterien gefunden werden. Das kann ein Zeichen dafur sein, dass die Struktur so nicht
existiert bzw. die Anfangsgeometrie unzureichend ist. Daher kann eine finale Aussage nicht

getroffen werden und bedarf weiterer theoretischer sowie experimenteller Untersuchungen.

3.5.1 Vergleich mit der Literatur

11-kernige Strukturen sind in der Literatur von Kupfer nicht zu finden. Jedoch gibt es einige
12-kernige Verbindungen mit dhnlichen Strukturmotiven wie K4. Also 12 Kupferatome, die
sich kuboktaedrisch anordnen und durchdrungen sind von einem Schwefel-Oktaeder. In der
Strukturdiskussion wurde bereits auf die NbeCli>-Cluster der Phase 2.33 (Anti-Typ) hinge-
wiesen, von denen sich dieses Strukturmotiv ableitet. Fenske et al. synthetisierten eine Reihe
von Clusterverbindungen mit kuboktaedrischer Anordnung der Cu-Atome und mit oktae-
drischer Schwefel- oder Selen-Verkniipfung.l*’8 Jedoch erfolgt die Verbriickung tiber anorga-

nischen Schwefel bzw. Selen und ist deshalb nicht explizit vergleichbar mit K4.

Strukturen mit Thiolat-Verbrickung sind selten in der Literatur. Abbildung 56 zeigt zwei Ver-
bindungen von Parish und einen mit Ferrocen-basierten Diphosphan-Liganden stabilisierten
Kupfer(l)-Cluster der allgemeinen Formel: [Cuiz(ps-S)s(n-dppf)a] (dppf=1,1'-bis(diphenyl-
phosphino)Ferrocen) von Corrigan et al., der jedoch auch anorganische Schwefelatome enthélt.
Von Li et al. existiert ein Koordinationspolymer mit tiber Cyanid-Linker verknipften Cu12Se-
Einheiten. Die S-Atome sind in dieser Struktur ebenfalls ps-verbriickt, jedoch konnte eine

einzelne dieser Einheiten nicht isoliert werden.[*7®!
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Abbildung 56: Kristallstruktur der Kupfer(l)-Thiolat-Cluster P1 und P2 von Parish et al. (links und Mitte)73 und
der mit Ferrocen-basierten Diphosphan-Liganden stabilisierte Kupfer(l)-Cluster C1 von Corrigan et al. (rechts, Ph-

Gruppen und H-Atome der Ubersichtlichkeit halber ausgeblendet)*77],

Bei den Komplexen von Parish ist der organische Thiolat-Ligand im Fall von
[Cu13(SetNH3)eBr13] (P1) Cysteamin mit seinem zwitterionischen Charakter. Diese Verbindung
ist wieder ein Koordinationspolymer und die Verknipfung erfolgt tber das 13. Cu-Atom in der
Verbindung bzw. (lber das entsprechende Bromid. Die zweite Verbindung
[Cu17(SetN(CH3)2)6Cl17] (P2) ist ebenfalls eine polymere Struktur mit dem zum Vergleich
herangezogenen Ausschnitt, der weiter tber Kupfer- und Chloridatome verkn(pft ist. Als orga-
nischer Thiolat-Ligand wurde Dimethyl(2-sufanylethyl)Amin eingesetzt.'”3l Der Ladungs-
ausgleich der Kupferatome erfolgt durch eine aquivalente Zahl an Halogenid-lonen, was einen
deutlichen Unterschied zu K4 darstellt. Zudem sind alle Kupferatome durch Halogenatome

koordiniert und nicht etwa durch N-Liganden.

Betrachtet man diese drei Strukturen im Vergleich zu K4, so ist der deutlich symmetrischere
Aufbau ersichtlich. Die organischen Liganden sind jeweils senkrecht zu den oktaedrischen S-
Atomen um das Molekil verteilt und nicht wie in [Cuw(TMGeS)sBrs] in zwei Fragmente,
rechts und links, einer Cu-Br-Ebene getrennt. Das hangt auch mit der Vorgabe eines
Bisswinkels durch den chelatisierenden Thiolat-Liganden zusammen, der zwar durch den
Ethylen-Spacer relativ flexibel ist, jedoch Modi vorgibt fiir eine entsprechende Verkniipfung.
Die Bindungslangen und Winkel der Referenzverbindungen zeigen einige Unterschiede, die
jedoch auf die unterschiedlichen Liganden und Halogenatome zuriickzufiihren sind. Beispiels-
weise unterscheidet sich C1 substanziell von den Ubrigen aufgrund der Koordination der
Ferrocen-stabilisierten-Phosphor-Liganden an den Kupferatomen. Dies macht den Komplex in
seinen Eigenschaften eher vergleichbar zu K4 aufgrund der chemischen Verwandtschaft von N
und P. Weitere dodekanukleare Kupfer(l)-Cluster sind bislang nicht bekannt oder besitzen nur

wenige Gemeinsamkeiten mit der synthetisierten Verbindung.
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3.6 Vergleich von (K1), (K3) und der 11-kernigen Verbindung (K4)

Beim Vergleich der Verbindungen K1, K3 und K4 stellen sich einige Gemeinsamkeiten heraus.
Tabelle 13 fasst die Bindungsparameter aus den Kristallstrukturanalysen zusammen. Der
einkernige Komplex K1 fallt jedoch ein bisschen aus dem Rahmen mit dem grofen Cu-S-
Abstand von 2.593(1) A. Der dreikernige Komplex K3 und der 11-kernige Komplex K4 besit-
zen nahezu identische gemittelte Cu-S-Bindungsléngen von 2.260 respektive 2.265 A. Auch
die Cu-Cu-Abstande sind nur unwesentlich divergent um exakt 0.1 A im Mittel. Der Bisswinkel
des Liganden betrdgt in beiden Fallen ndherungsweise 90° und auch der Torsionswinkel des
Ethylen-Spacers betragt im Vergleich 57.25 bei K4, beziehungsweise 54.89° bei K3. Im kon-
formatorisch ungezwungeneren einkernigen Komplex K1 ist der Torsionswinkel etwas kleiner

und auch der Bisswinkel unterscheidet sich etwas.

Tabelle 13: Vergleich der Bindungsparameter des mononuklearen Komplexes [Cu(TMGeSCPhs)Br]mit dem
trinuklearen Komplex [Cus(DMEGetS)s] und dem undekanuklearen Komplexe [Cuii(TMGetS)sBrs]. Werte ohne
Fehlerangaben sind Mittelwerte.

[Cu11(TMGe:S)eBrs] [Cu3(DMEG.:S)s] [Cu(TMG.:SCPh;)Br]
Ka K3 K1
Bindungslingen [A]
Cu-Br 2.351 - 2.261(1)
Cu-Nimin 1.982 2.055 1.930(1)
Cu-S 2.260 2.265 2.593(1)
Nimin-Cua 1.312 1.292 1.313(1)
Coua-Namin 1.352 1.383 1.366
Cu-Cu 2911 2.811 -
Winkel [°]
N-C-C-S-Torsion 57.25 54.89 49.49(4)
N-Cu-S-Chelat 89.83 90.53 84.13(4)
Parameter p 0.971 0.934 0.961

Deutlich sichtbar ist, dass der dreikernige Komplex und der 11-kernige Komplex miteinander
verwandt sind. Zu diesem Zweck und zur besseren Vergleichbarkeit wurde eine
Ubereinanderlegung ahnlicher Atome beider Verbindungen durchgefiihrt. Es wurden jeweils
die drei Kupferatome von [Cu3(DMEGeS)3] mit den drei entsprechenden Cu-Atomen
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[Cu11(TMGetS)eBrs] gefittet. Abbildung 57 zeigt diese Darstellung. Die vollen Kugeln
entsprechen der 11-kernigen Verbindung K4 und die weilR-gestreiften der dreikernigen Verbin-
dung K3. Sichtbar wird dabei eine hervorragende Ubereinstimmung beider Geometrien. Die
Schwefelatome liegen nahezu exakt ibereinander. Ein entsprechender Fit der anderen Seite von

K4 liefert das gleiche Ergebnis.

Abbildung 57: Fit (Cu-S-GerUst) der drei Kupferatome von [Cus(DMEGetS)3] K3 mit den entsprechenden

Kupferatomen von [Cui(TMGeS)sBrs] K4. Volle Kugeln entsprechen K4 und die gestreiften Kugeln K3.

Dadurch kann angenommen werden, dass sich zwei dreikernige {CusSz}-Molekiile mit tber-
schussigem Kupferbromid verbinden, das noch in der Lésung vorhanden ist und damit dann
eine hohere Aggregation bilden. So liegt die Vermutung nahe, dass sich der 11-kernige
Komplex [Cu11(TMGetS)eBrs] schrittweise, zunéchst durch die Bildung dreikerniger Strukturen
bildet und im néchsten Schritt weitere Metallsalze bindet. Dazu passt auch, dass K4 erst nach
einigen Wochen Kristallisationsdauer erhalten werden konnte und die Ausbeute relativ gering
ist. Zudem muss die Losung relativ verdiinnt sein, um ein Ausfallen des {Cu3zSs}-Komplexes
zu unterbinden. Aufgrund der relativ schlechten Ausbeuten von unter 10% wurde zwar versucht
den Kupfer-Cluster mit Thalliumhexafluorophosphat umzusetzen um die Bromidatome als
schwerldsliches TIBr zu fallen, um somit den dreikernigen Komplex wieder zu erhalten. Dabei
konnte das gewinschte Produkt jedoch nicht isoliert werden. Die andere Mdglichkeit eines
schrittweisen Aufbaus der Komplexverbindung wurde durch selektive Herstellung von K3 und
weitere Umsetzung mit verschiedenen Kupfer(l)- und Kupfer(Il)-Salzen untersucht. Wenn das
Metallsalz rasch als Feststoff oder in Losung zugegeben wird, dann entsteht ein gelber Feststoff,
der wahrscheinlich polymeren Charakter besitzt. Selbst bei langsamer Zugabe von CuBr in
verdunnter Losung wurde die Bildung eines gelben unléslichen Feststoffes beobachtet. Damit
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scheint der direkte Syntheseweg Uber den dreikernigen Komplex versperrt, was daraufhin
deutet, dass hoherkernige Zwischenstufen gebildet werden, die sich nach und nach aufbauen
und anschlielRend in K4 resultieren. Dafur spricht auch die lange Kristallisationsdauer von

ungefahr 2 Wochen.

Abbildung 58 verdeutlicht den vermutlichen Entstehungsweg von [Cu11(TMGeS)eBrs] durch
die zwei {CusS3}-Einheiten, die sich in verdlnnter Losung mit Gberschiissigem CuBr und
langer Kristallisationsdauer zur héheren Aggregation eines 11-kernigen Kupfer-Cluster-Kom-
plexes verbinden. Dies kann ohne nennenswerte strukturelle Anderungen der beiden Cus-Ringe
propangiert werden, wodurch eine mogliche Potentialbarriere relativ gering ist. Mogliche

Zwischenstufen bedirfen weiterer Untersuchungen.
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Abbildung 58: Vermutlicher Entstehungsweg des 11-kerniges Cluster-Komplexes [Cu11(TMGetS)sBrs] K4 aus zwei

Molekilen des [CusSs]-Komplexes und tiberschiissigem Kupferbromid.

3.7 Dimethylamino-Komplex und Erweiterung

3.7.1 Die Dimethylamino-Verbindung (Ligand und Komplex)

Von van Koten et al. existiert ebenfalls ein dreikerniger Komplex mit &hnlicher Koordinations-
geometrie, wie der hier hergestellte dreikernige Komplex mit dem aliphatischen Guanidin-
Thiolat-Liganden. Dieser konnte durch Umsetzung eines Silyl-geschtzten 2-Mercaptoanillins
in Toluol hergestellt werden.[*7%178 Als Variation der Verbindung wurde das entsprechende
Disulfid hergestellt, um zu untersuchen, ob dies einen Einfluss auf die entstehende Komplex-
verbindung besitzt oder ob sich die Literaturverbindung bildet. Dazu wurde nach einer abge-

wandelten Vorschrift!!”®! der Disulfid-Ligand (Me2NpnS)2 hergestellt. Dieser konnte auch in
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seiner protonierten Form kristallisiert werden, mit Tetrachlorocuprat als Gegenion. Der C-S-
Abstand betrégt gemittelt tiber beide Abstande 1.783 A. Der Abstand des Amin-N zum Phenyl-
Kohlenstoff betragt gemittelt 1.482 A und ist damit leicht kirzer als der Abstand zum
Kohlenstoffatom der Methylgruppen mit durchschnittlich 1.500 A. Der Torsionswinkel der S-
S-Bindung betragt 76.06(3)° mit einem Abstand von 2.064(2) A der Atome zueinander. Zudem
bildet das Proton der Amin-Funktion Wasserstoff-Briickenbindungen, jeweils zu einem Chlorid
des Tetrachlorocuprats mit einem Abstand von im Mittel 2.33 A, aus. Abbildung 59 zeigt eine
Darstellung der Struktur im Kristall von {(HMe2NpnS)2CuCls}. Das Molekil kristallisiert
triklin in der Raumgruppe P1 mit folgenden Zellparametern: a = 9.196(2), b = 9.885(2), ¢ =
12.361(2) A und o= 94.64(1), p= 107.02(1), y = 100.76(1)°. Z = 2, V = 1044.4(3) AS.

N

Abbildung 59: Darstellung der Struktur im Kristall von {(HMe2NphS)2CuCla}.

"
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Die reduktive Spaltung der Disulfid-Bindung durch K-Selectrid in Acetonitril und
anschlieBende Umsetzung mit Cu(l) liefert einen vierkernigen Cu(l)-Komplex mit Dimethyl-
amino-Phenylthiolat-Liganden. Durch Gasphasen-Diffusion von Diethylether in die Reaktions-
I6sung konnten Kristalle, die geeignet fiir die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse sind, gewon-
nen werden. Der gleiche Komplex wurde auch durch Umsetzung mit Cu(ll)-Acetat in geringe-
ren Ausbeuten erhalten. Das Kaliumthiolat-Salz wurde dabei teilweise durch Cu(Il)-lonen zum
Disulfid oxidiert, unter gleichzeitiger Reduktion von Cu(Il) zu Cu(l). Die gebildete Cu(l)-Spe-
zies reagiert dann mit dem restlichen Thiolat in Lésung und bildet den entsprechenden Kom-
plex. Dieser Komplex konnte auch elektrochemisch hergestellt werden (vgl. Kap. 5). Die

Verbindung wurde unter meiner Aufsicht im Rahmen der Bachelorarbeit von C. Wehrhahn[&]
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und der Masterarbeit von R. Dick[*81 hergestellt, jedoch dort nicht vollstandig charakterisiert

und diskutiert.

Das Molekil [Cus(Me2NpnS)4] K5 kristallisiert mit vier Molekilen in der Elementarzelle mono-
klin in der Raumgruppe P2:/m. Ein Acetonitril wurde bei der Verfeinerung gesqueezed. Die
Zellparameter fiir K5 lauten: a= 12.828(14), b= 23.91(3) und c= 18.165(14) A; p=134.93(4)°;
V = 3944(7) A%, Abbildung 60 zeigt eine Darstellung der Struktur im Kristall.
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Abbildung 60: Darstellung der Struktur im Kristall von [Cus(Me2NpnS)a] K5.

Besonders interessant ist, dass sich eine Ringerweiterung in Bezug auf die Verbindung von van
Koten et al. (vgl. Kapitel 3.4.1) bildet, obwohl der Thiolat-Ligand gleich ist. Jedoch sind das
Losungsmittel (Acetonitril statt Toluol) und die Liganden-Vorstufe anders. Der vierkernige
Kupferkomplex besitzt einen NS-Donorsatz mit einem Bisswinkel von durchschnittlich 87.32°.
Die Dimethylamino-Thiolat-Liganden sind alternierend jeweils ober- und unterhalb der
verzerrten Cus-Ebene. Verbrickt werden die Kupferatome durch Thiolat-Schwefelatome mit
einem vergleichsweise kurzen mittleren Cu-S-Abstand von 2.178 A. Der Cu-N-Abstand betragt
2.179 A. Der gemittelte Cu-Cu-Abstand betragt 2.793 A. Der S-Cu-S-Winkel ist stumpf mit
158.60° und né&hert sich einer linearen Koordination an. Die Cu-Cu-Cu-Innenwinkel sind
n&herungsweise rechtwinklig mit 86.30°. Tabelle 14 fasst die wichtigsten Bindungsparameter
zusammen. Die Molekiile packen sich im Kristall so, dass die Phenyl-Gruppen ann&hernd tiber-
einander liegen. Das nachste Molekil im Kristall ordnet sich dann so auf Liicke an, dass dessen

Phenylringe nicht mit denen vom anderen Molekul interferieren.
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Tabelle 14: Ausgesuchte gemittelte Abstande und Winkel der Struktur im Kristall von [Cus(Me2NpnS)s] K5

[Cua(Me2NphS)4]
K5
Abstinde [A]
Cu-N 2.179
Cu-S 2.178
S-C 1.777
Phenyl-Phenyl 4.334
Cu-Cu 2.793
Winkel [°]
S-Cu-S 158.60
N-Cu-S 87.32
Cu-Cu-Cu 86.32
N-C-C-S (Torsion) 1.16

Von den erhaltenen gelben Kristallen wurde ein UV-Vis-Spektrum in Dichlormethan bei

Raumtemperatur in verschiedenen Konzentrationen aufgenommen (Abbildung 61). Dabei sind

eine Absorptionsbanden bei ungefahr 240 nm und eine Schulter bei knapp ber 350 nm zu

erkennen. Bei hoher Konzentration verschiebt sich diese in den sichtbaren Bereich. Weiterhin

sind keine Ubergange im sichtbaren Bereich erkennbar.

UV-Vis Spektrum von [Cu,(Me,N,,S),] K5

3,5

w

2,5

Absorption
N

=
&

0,5

1 mmol/I
——— 0.5 mmol/I

0.1 mmol/I

0.05 mmol/I
———0.01 mmol/I

———(0.005 mmol/I

240 290 340 390

440 490 540

Wellenlange [nm]

590

Abbildung 61: UV-Vis-Spektrum von [Cus(Me2NpnS)4] K5 in Dichlormethan bei Raumtemperatur und verschiedenen

Konzentrationen.
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Ein Cyclovoltammogramm wurde von [Cus(Me2NpnS)s] mit einer 1 mmolaren Ldsung der
Verbindung in Dichlormethan aufgenommen (Cueitsaiz: 0.2 mol/l BusNPFg). Abbildung 62 zeigt
das Spektrum in einem Bereich von -1.7 bis +1.4 V bei Raumtemperatur. Das Spektrum wurde
gegen das Redoxpaar Ferrocenium/Ferrocen normiert und zeigt drei irreversible Oxidations-
peaks im positiven Potentialbereich bei 0.11, 0.61 und 0.78 V. Diese kdnnen einer Oxidation
des Thiolates oder einer Oxidation eines oder von mehreren Kupferatomen zugeordnet werden.
Im reduktiven Bereich existieren nur extrem schwach ausgepragte Signale, die keine Zuord-

nung ermdglichen.

I uA]

: : — : :
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E [V] vs. Fc/Fc'

Abbildung 62: Cyclovoltammogramm normiert gegen Fc/Fc* von [Cua(Mez2NprS)4] K5 in Dichlormethan bei

Raumtemperatur im Potentialbereich von -1.7 bis 1.5 V.

3.7.2 Pyrrol-Modifikation

Mit dem Dimethyl-Amino-Phenylthiolat-Liganden wurde ein vierkerniger Cu(l)-Komplex
erhalten. Durch die Modifizierung des Liganden soll der sterische Anspruch erhoht werden, um
bestenfalls zu zweikernigen Komplexen zu gelangen. Dazu wurde der Ligand 1,2-bis(2-(2,5-
Dimethyl-1H-Pyrrol-1-yl)Phenyl)-Disulfid nach folgender Synthese (Abbildung 63) herge-
stellt. Die Reaktion ist eine saurekatalysierte Kondensationsreaktion, die am Wasserabscheider

durchgefuhrt wird, um das Gleichgewicht in die gewtinschte Richtung zu verschieben.
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Abbildung 63: Synthese des Pyrrol-Liganden.

Geplant war zudem eine weitere Substitution am Pyrrol-Ring. Die Methyl-Gruppen sollten
durch Phenyl-Ringe ersetzt werden um einen hoheren sterischen Anspruch zu erzeugen. Dazu
wird das 2,5 Hexandion durch die entsprechende Diphenyl-Variante ersetzt. Das Produkt
bildete sich jedoch nur zu einem geringen Prozentsatz. Auch durch die Erhdhung der Reaktions-
temperatur, die Verldngerung der Reaktionszeit auf mehrere Tage und die Anderung weiterer
Reaktionsbedingungen konnten keine héheren Umsétze erhalten werden. Daher stand keine

ausreichende Menge der Verbindung fur Metallumsetzungen zur Verfligung.

Pyrrol-Liganden zeigten sich in Bezug auf Metallsalze von Zn, Co und Cd in den
Oxidationsstufen +2 als potentielle Liganden fir biomimetische Prozesse.[*82 Mit Kupfer sind
aber bislang keine Komplexe mit diesem speziellen Liganden bekannt. Daher wurde diese
Verbindung in Bezug auf ihr Komplexierungsverhalten mit Kupfer untersucht. Der Ligand
selbst wurde mehrfach kristallisiert, jedoch waren jedes Mal die Daten der Strukturanalyse sehr
schlecht. Es befinden sich vier unterschiedliche Molekile in der asymmetrischen Einheit. Die
Daten sind jedoch nicht gut genug, eine vollstandige Verfeinerung zu ermdglichen. Die Struktur
der Verbindung ist aber bestatigt. Abbildung 64 zeigt die Struktur der Verbindung im Kristall.
Man erkennt eine deutliche Verdrehung um die S-S-Bindung, sodass sterische Effekte
minimiert werden, beziglich der Methylgruppen der Pyrrol-Einheit. Leider konnten bislang
keine Komplexe mit Kupfer erhalten werden, um eine Aussage lber das Komplexierungs-

verhalten zu treffen.
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Abbildung 64: Darstellung der Struktur im Kristall von 1,2-bis(2-(2,5-Dimethyl-1H-Pyrrol-1-yl)Phenyl)-Disulfid.

3.8 Synthese von Schiff-Base-Komplexen

3.8.1 Motivation und Liganden

Das Cua-Zentrum besitzt eine Thiolat-, eine Thioether- und eine Stickstoff-Donorfunktion auf
einer der Seiten des dinuklearen Zentrums. In der Literatur gibt es einen Nickel-Komplex mit
einer Schiff’schen Base, mit einer tert-Butyl-Thioether-Funktion und einem Thiol, das zum
Thiolat deprotoniert wurde. Damit wiirde dieses Koordinationsmuster zur Modellierung von
Cua in Frage kommen. Bei erhohter Temperatur gelang es sogar die tert-Butyl-Schutzgruppe
abzuspalten und eine weitere Thiolat-Funktion zu erzeugen.!*83 Abbildung 65 zeigt diese
beiden Verbindungen von Bouwman et al. Der dinukleare Komplex besitzt zudem einen relativ
kurzen Nickel-Nickel-Abstand von ungefahr 2.7 A. Das ist natiirlich nicht 1:1 tibertragbar auf
Kupfer. Jedoch existieren von diesem Liganden keine Komplexe mit Kupfer. Zunéchst wurden
daher theoretische Rechnungen auf Grundlage der Dichte-Funktional-Theorie durchgefiihrt.
Diese zeigen, dass der Ligand in der Lage ist, einen gemischtvalenten Zustand in einem
dinuklearen Komplex zu stabilisieren. Der {Cu2S2}-Kern ist laut der Berechnung nicht planar,
jedoch besitzt die theoretische Verbindung einen kurzen Kupfer-Kupfer-Abstand mit ungeféahr

2.6 A. Eine Darstellung der Geometrie der Verbindung zeigt Abbildung 66.
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Abbildung 65: Der mononukleare und der dinukleare Nickel-Komplex mit Schiff’ scher-Base-Funktion.[183]

Weiterhin gibt es in der Literatur zahlreiche weitere analoge Verbindungen mit Schiff-Base
Liganden. Kushi et al. présentieren einen neuartigen achtkernigen Cu(l)-Komplex mit einer
Methoxy-Gruppe in para-Stellung anstatt einer Thioether-Funktion.[*¥* Levchenkov et al.
konnten einen Carbonat-verbriickten vierkernigen Kupfer(ll)-Komplex mit einem N2OSz-
Donorsatz herstellen.[*®31 VVon Datta et al. existiert ein einkerniges Cu(ll/l) Redoxpaar mit

Thioether-Koordination und einer anlogen N-Koordination.8!

Abbildung 66: DFT-Struktur im gemischtvalenten Zustand mit Schiff-Base-Ligand und tert-Butyl-Thioether-Gruppe.
TPSSh/6-31+G(d).
Nimmt man nun diese einzelnen Mosaiksteine und fasst sie zu einer Liganden-Familie
zusammen, so wurden drei verschiedene Disulfide mit Schiff-Base-Funktion und einer
Thioether-Gruppe synthetisiert. Eine Darstellung dieser Verbindungen ist in Abbildung 67 zu
sehen. Hergestellt werden sie aus einem Aldehyd mit einer Thioether-Funktion in ortho-
Position. Dieser Aldehyd wird in einer Kondensationsreaktion mit Diamino-Disulfid unter
leicht sauren Bedingungen zur Schiff-Base umgesetzt. Bei der Methyl-(SB1) und der tert-
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Butyl-Variante (SB3) féllt das Produkt als gelber Feststoff aus und kann von der Reaktionslo-
sung abgetrennt werden. Die Isopropyl-Verbindung (SB2) gestaltet sich schwieriger, da sie in
der Losung mit Edukt verbleibt. Es wurden verschiedene Losungsmittel verwendet, um das
Produkt auszufallen. Auch andere Aufreinigungsmethoden wurden probiert. Das war alles
jedoch nicht von Erfolg gekront. Die Schiff-Basen sind sehr labil gegentiber hoher Temperatur
oder Aufreinigung durch Saulenchromatographie (Silica-Gel oder Aluminiumoxid). Es wurde
meist eine Zersetzung in die Edukte beobachtet. Deswegen konnte die Isopropylvariante nicht

in entsprechender Reinheit hergestellt werden.

SB1 SB2 SB3

Abbildung 67: Drei verschiedene synthetisierte Disulfide mit Schiff-Base-Funktion.

3.8.2 Der vierkernige Cu(l)-Schiff-Base-Komplex K6

Einzig mit dem Schiff-Base-Liganden SB3 konnte ein Komplex erhalten werden. Mit den
beiden tbrigen Liganden SB1 und SB2 wurden keine kristallinen Produkte erhalten. Der Ligand
wurde in THF geldst und die S-S-Bindung mit K-Selectrid reduktiv gespalten. Das entstandene
Boran wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand erneut in THF gelést. Durch Zugabe von
CuCl zu der roten Losung, konnten nach einigen Tagen, durch Gasphasendiffusion von
Cyclohexan in die Reaktionslosung, blassgelbe Kristalle, die geeignet flr die Rontgenstruktur-
analyse waren, gewonnen werden. Hergestellt wurde ein vierkerniger Kupfer(l)-Komplex, der
monoklin in der Raumgruppe Cc mit folgenden Zellparametern kristallisiert: a= 19.403(2), b=
24.916(2) und c= 18.573(2) A; p=113.06(1)°. In der Elementarzelle befinden sich zwei leicht
fehlgeordnete Cyclohexan-Molekiile. Abbildung 68 zeigt die Struktur der isolierten Verbin-
dung [Cus(SB3)4] K6 im Kristall.
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Abbildung 68: Der 4-kernige Cu(l)-Schiff-Base-Komplex [Cus(SB3)4] K6.

K6 enthélt vier Cu(l)-Atome, die dreifach koordiniert und Uber Thiolat-Briicken miteinander
verknupft sind. Damit besitzt jedes Kupferatom einen NS-Donorsatz eines Liganden, der durch
eine weitere S-Donorfunktion eines zusétzlichen Liganden zu einem NSz-Donorsatz ergénzt
wird. Die Cu-Atome sind jeweils trigonal-planar koordiniert, wobei das Cu-Atom aus der Ebene
der koordinierenden N- bzw. S-Atome, im Mittel um 0.205 A in den Ring verschoben ist. Die
Stickstoffatome stehen néherungsweise senkrecht zum {CusSs}-Ring. Die Schwefelatome der
Thiolat-Funktion des Liganden liegen in einer Ebene und bilden eine geringfligig verzerrte
Raute mit 94.77 bzw. 85.32°. Oberhalb und unterhalb befinden sich jeweils zwei Kupferatome
mit einem Abstand von 0.570 bzw. 0.656 A zur Ebene. Die Kupferatome bilden ein nach innen
gefaltetes verzerrtes Parallelogramm, mit einem kurzen und einem langen Cu-Cu-Abstandspaar
(2.723 bzw. 2.969 A). Die Cu-Cu-Cu-Innenwinkel betragen 82.32 beziehungsweise 76.04° und
weichen deutlich von einem rechten Winkel ab. Die Verbindung besitzt eine hohe
Eigensymmetrie mit einer C>-Achse. Die Thioether-Funktion koordiniert nicht an das Kupfer
und die tert-Butyl-Gruppen sind jeweils in Richtung des Kerns orientiert. Abbildung 69 zeigt
das Cu-S-N-Geriist von K6 in zwei verschiedenen Darstellungen mit eingezeichneten Bin-

dungslangen (links).
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Abbildung 69: Cu-S-Gerust des vierkernigen Schiff-Base-Komplexes K6. Links mit eingezeichneten Bindungslangen.
Rechts in einer alternativen Darstellung.

Zusammengefasst sind wichtige strukturelle Eigenschaften in Tabelle 15. Eine nahezu iden-
tische Struktur, bezogen auf die néchste Koordinationssphére und das Grundgerust, ist bereits
in der Literatur beschrieben. Diese Verbindung von Konno et al. ist ebenfalls eine Schiff’sche
Base mit dem Unterschied, dass der nicht Thiolat-gebundene Ring in para-Stellung durch eine
zusétzliche N-Donor-Funktion substituiert ist, wohingegen K6 in ortho-Position einen Thio-
ether-Rest besitzt.[*1 Weiterhin existiert auch von Tolman et al. eine vergleichbare Struktur
eines gefalteten {CusSs}-Ringes.[*®8 Eine tetraedrische Anordnung der Cu-Atome mit N-Do-
nor-Liganden ist vergleichsweise haufiger in der Literatur zu finden.[*¥ Bouwman gelang es,
die Tritylthioether-Gruppe thermisch abzuspalten, um somit ein weiteres Thiolat zu erzeugen,
das koordinieren kann.[*®! Dies wurde auch mit dem vorhandenen Komplex bzw. direkt bei der
Synthese der Verbindung versucht, jedoch konnte dies bei K6 bislang nicht beobachtet werden.
Verglichen mit dem vorher diskutierten vierkernigen Dimethylamino-Komplex K5 zeigt sich
eine unterschiedliche Anordnung der Kupferatome, obwohl der Donorsatz identisch ist.

Ein UV-Vis-Spektrum wurde von der Verbindung bei verschiedenen Konzentrationen
aufgenommen. Abbildung 70 zeigt das Spektrum mit einer Schulter bei 370 nm. Im Bereich
vor 230 nm befinden sich Ubergange mit sehr hohen Extinktionskoeffizienten auRerhalb des
Lambert-Beer-Bereiches. Die Verbindung ist bei héheren Konzentration gelb, was sich auch

im Spektrum widerspiegelt.
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Absorption

Tabelle 15: Ausgewahlte gemittelte Abstdnde und Winkel des vierkernigen Schiff-Base-Komplexes K6.

K6
Abstinde [A]

Cu-Cu 2.969/2.723

Cu-N 2.106
Cu-S 2.196/2.222
S-S (Thiolat) 4.242 / 4.166

S-C 1.778

Winkel [°]

N-C-C-S (Torsion) 5.42

N-Cu-S (Chelat) 88.71
Cu-Cu-Cu (Innenwinkel) 82.32/76.04
S-S-S (Innenwinkel) 85.23 /94.77

UV-Vis-Spektrum von K6

3
2,5
2
———1 mmol/I
———0.1 mmol/I
1,5
0.05 mmol/I
0.01 mmol/I
1
———0.005 mmol/I
———0.001 mmol/I

- \\\‘-~\~\-_——-._>

O m——

235 335 435 535 635

Wellenlange [nm]

Abbildung 70: UV-Vis-Spektrum von K6 in Dichlormethan mit verschiedenen Konzentrationen.
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4 Komplexe mit Phenanthrolin-Liganden

4.1 Motivation (Cua-Modelle)

Kumar und Tuck bzw. Kaim synthetisierten jeweils vergleichbare dinukleare Kupferkomplexe
mit verbriickenden aromatischen Thiolaten und Stickstoff-Donorfunktionen, die vom 1,10-
Phenanthrolin bzw. Neocuproin stammen. Diese beiden Komplexe konnten elektrochemisch
realisiert werden, indem eine Kupferanode und eine Platinkathode verwendet wurden, die in
eine LOsung des Thiols und des Stickstoffliganden tauchten. Abbildung 71 bzw. Abbildung 72

zeigen schematisch diese beiden Reaktionen, 190191

A
©\ Cu elektrochemisch \ / \ / =
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Abbildung 71: Synthese des dinuklearen Kupferkomplexes nach Kumar und Tuck.[19

Cu elektrochemisch / \
“a /

Abbildung 72: Synthese des dinuklearen Kupferkomplexes nach Kaim.[*9%.192]

/ \

Beide Komplexe zeigen im Cyclovoltammogramm zwei irreversible Oxidationspeaks, die
einem Ubergang von Cu(I) — Cu(Il) zugeordnet werden konnten. Damit eignen sie sich in
gewisser Weise als Modellkomplexe fur das Cua-Zentrum. So betrdgt der Cu-Cu-Abstand bei
der Verbindung von Kaim 2.6 A und liegt damit in der Nahe des Abstandes von Cua in der
CcO. Die elektrochemische Herstellung dieser Verbindungen bietet einige entscheidende
Vorteile, wie zum Beispiel den Verzicht auf koordinierende bzw. nichtkoordinierte Anionen,
mit Ausnahme der geringen Menge an Leitsalz (Tetrabutylammoniumperchlorat). Zudem lie-
fert die Kupferquelle (Kupferblech) die exakte Menge des benétigten Kupfers fir den speziellen

Fall, bzw. eine dquimolare Menge des vorhandenen Thiols.[**! Durch diese Methode konnten
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mehrere verschiedene ein- und mehrkernige Komplexe realisiert werden.[**1-1%1 Meist wurden
jedoch polymere Systeme bzw. unlésliche amorphe Verbindungen erhalten, die nicht weiter
charakterisiert werden konnten, %]

2012 wurde von Hartwig et al. ein &hnlicher Komplex hergestellt (Abbildung 73). Die Gruppe
waéhlte als Kupferquelle Kupfer-tert-butanolat, das vorher aus Natrium-tert-Butanolat und ei-
nem Kupfer(l)-Salz wie Kupfer(l)-chlorid hergestellt wird. Dies dient in erster Linie zur De-
protonierung des Thiols und somit zur Generierung des Thiolats, das mit Kupfer und dem 1,10-

Phenanthrolin schlieRlich komplexiert.[*%4]

X
] ®

+ + CuO'Bu _— \/\<
Z>N //\/
\| SH \I

Abbildung 73: Methode nach Hartwig et al.[%4

Unser Ansatz bzw. unsere Fragestellung bestand darin, ob eine Verbriickung dieser dinuklearen
Kupferzentren auch tUber Alkanthiolate mdglich ist und ob diese dinuklearen Kupferzentren
durch die Wahl unterschiedlicher Thiole so modifiziert werden kénnen, dass sie als Modell-
komplexe fur Cua dienen konnen mit bestenfalls denselben elektronischen und spektros-
kopischen Eigenschaften. Dazu wurde die Methode nach Hartwig et al.*! aufgegriffen mit der
Kupferquelle Kupfer-tert-butanolat und dies mit 1,10-Phenanthrolin und mit verschiedenen

aromatischen und aliphatischen Thiolen umgesetzt.

Das CuOtBu wurde fiir Komplexsynthesen stets frisch hergestellt. Dazu wird 1 mmol NaOtBu
mit einem Aquivalent eines Kupfer(l)-Salzes wie CuCl umgesetzt und 24 h unter Schutzgas-
atmosphare in THF gertihrt. Danach wird die Losung eingeengt und das Produkt entweder durch
Sublimation gereinigt oder in 50 ml n-Hexan aufgenommen und die Rickstande abfiltriert. Die

Losung wird dann eingeengt und der Feststoff im Vakuum getrocknet. [195:1%]

Zur Komplexsynthese wird zundchst CuOtBu vorgelegt und danach 1,10-Phenanthrolin oder
Neocuproin zugegeben und 30 min gerlhrt, wobei sich schlagartig eine tief dunkelrote Losung
bildet. Danach wird das Thiol hinzugegeben und tUber Nacht gerthrt. Das Produkt wird mit n-
Hexan geféllt und abgetrennt. Die erhaltenen dunklen Feststoffe sind meist schwer 16slich in
Acetonitril und THF und gut I6slich in Dichlormethan.
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Eine Ubersicht der verwendeten Thiole ist in nachfolgender Abbildung gegeben.

Aliphatische Thiole Aromatische Thiole Pyridin- und Pyrimidin-Thiole

SH
}SH
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Abbildung 74: Auswahl verschiedener aromatischer und aliphatischer Thiole, die verwendet wurden.

O

Aus den verschiedensten Umsetzungen konnten nur Kristalle aus Dichlormethan gewonnen
werden. Diese Produkte wurden durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert und
werden in den nachfolgenden Kapiteln einzeln vorgestellt, anschlieRend in einer Zusammen-

fassung betrachtet und mit Literaturverbindungen verglichen.

Dies folgende Kapitel umfasst einige Strukturen, die im Rahmen der von mir betreuten
Masterarbeit™® und deshalb in Kooperation mit R. Dick hergestellt wurden. Aufgrund des
groeren Zusammenhanges, der weiteren Charakterisierung und neuerer tiefgreifender
Erkenntnisse, werden diese Komplexe erneut aufgefuhrt. An dieser Stelle méchte ich mich auch
nochmals bei R. Dick fir ihre Mitarbeit bedanken und bei C. Wehrhahn, der ebenfalls im

Rahmen einer SHK-Stelle an diesem Thema mitgewirkt hat.
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4.2 Die sechskernige Verbindung [Cues(phen)s(SPh)sCl2] K7

Die Umsetzung von CuOtBu mit 1,10-Phenanthrolin und Thiophenol ergibt einen dunkelroten
Feststoff. Umkristallisation aus Dichlormethan lieferte Kristalle, die fiir die Rontgenstruktur-
analyse geeignet waren. Bei diesen handelt es sich nicht um die Hartwig et al. beschriebene
Verbindung, sondern um einen Komplex mit der Formel [Cus(phen)s4(SPh)4Cl2] K7, der triklin

in der Raumgruppe P1 mit folgenden Zellparametern kristallisiert: a = 13.463(2), b = 16.799(2),
¢=17.723(2) A und o= 82.16(1), B= 78.64(1), y = 76.30(1)°. Weitere kristallographische Daten
sind dem Anhang zu entnehmen.

Die Molekilstruktur im Kristall kann beschrieben werden auf der Basis eines verzerrten Cu-
Oktaeders, wobei die Kupferatome der quadratischen Grundflache jeweils durch ein Phenan-
throlin koordiniert sind. Die Spitzen des tetragonal verzerrten Oktaeders sind durch eine CuCl-
Einheit terminiert. Verbriickt werden die Cu-Atome durch vier Thiolat-Schwefelatome vom
Thiophenolat. Diese Schwefelatome bilden flr sich genommen einen verzerrten Tetraeder. Die
Oxidationsstufe der Kupferatome betragt +1. Abbildung 75 zeigt die Molekdlstruktur der
Verbindung im Kristall. In der Elementarzelle befinden sich zusétzlich drei fehlgeordnete

Dichlormethan-Molekiile.

Abbildung 75: Der hexanukleare Cu-Komplex [Cus(phen)s(SPh)4Cl2] K7.

In Abbildung 76 ist das Cu-S-N-Cl-Gerdist der Verbindung K7 dargestellt. Hier erkennt man
die zwei unterschiedlichen Arten der Cu-Atome. Zum einen die vierfach koordinierten Kupfer-

atome auf der quadratischen Grundflache, die verzerrt tetraedrisch von den zwei N-Atomen des
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Phenanthrolins und von zwei Thiolat-Schwefelatomen jeweils eines Thiophenolats koordiniert
sind. Eine andere Art der Beschreibung der Cu-S-Kerns ist die eines {CusSs}-Ringes in Sessel-
konformation, auf den eine trigonale {Cus-S}-Kappe gesetzt wurde. Diese Rumpfstruktur einer
Hetero-Adamantan-Anordnung besitzt vier kondensierte Sesselkonformationen. Der gemittelte
N-Cu-N-Chelatwinkel des Phenanthrolins betragt 79.35°. Zudem ist das Phenanthrolin auf-
grund der Chelat-Bindung nicht vollstandig planar und minimal nach innen gefaltet. Der S-Cu-
S-Winkel ist sehr variabel und reicht von 103 bis 116° und im Mittel ist dieser Wert mit 111.29°
leicht groRer als der ideale Tetraederwinkel von 109.5°. Die grofite Abweichung vom idealen
Winkel befindet sich beim S-Cu-N-Winkel der Cu-Atome der quadratischen Grundflédche. Die
einzelnen Winkel reichen von 105 bis 134° mit dem Mittelwert von 119.70°. Dies zeigt die
groRRe Verzerrung des Strukturgerusts auf. Zu erwahnen ist in diesem Zusammenhang das m-
Stacking zumindest zweier Thiophenolate zu dem entsprechenden Phenanthrolin. Diese gehen
um ca. 9 bzw. 12° von einer perfekten parallelen Uberlappung auseinander, woraus sich Abstan-
de des aromatischen Thiophenolats zur Ebene des Phenanthrolins von 3.086 bis 3.567 A
(Mittelwert der Schwerpunkte: 3.300 A) bei dem Ersten und 3.244 bis 4.783 A (Mittelwert des
Zentroids 3.981 A) beim Zweiten ergeben. Diese sind im Bereich des maximalen Einflusses
des van-der-Waals-Kontaktes fiir Kohlenstoff mit 3.6 A und kénnen daher einen stabilisieren-
den Beitrag liefern.[**"] Stabilisierende Beitriage konnen zudem auch durch deutlich langere Ab-
stande bis ca. 4 A realisiert werden.[*®®! Die (ibrigen aromatischen Reste sind jedoch deutlich

stiarker gegeneinander verdreht, um von Uberlappungen der Elektronenwolken zu sprechen.

&
v

Abbildung 76: Das hetero-adamantanartige Gerist von [Cues(phen)a(SPh)4Clz] in zwei verschiedenen Ansichten mit

Vergleich zu reinen Kohlenstoff-Adamanten in der Mitte.
Die beiden restlichen Cu-Atome auf den Oktaederspitzen (Cuc) sind verzerrt trigonal-planar
koordiniert mit einem mittleren CI-Cu-S-Winkel von 125.44° (S-Cuci-S = 108.45°). Der Umge-

bungswinkel der Cu-Atome auf der Oktaederspitze betragt ndherungsweise 360°. Verbindet

man diese beiden Cu-Atome, so weichen die Chloridatome um jeweils etwas mehr als 10° von
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dieser Achse ab. Naherungsweise entspricht diese Achse einer lokalen vierzéhligen
Symmetrieachse durch das Molekil. Abbildung 77 zeigt eine Darstellung mit dem grau einge-
farbten Oktaeder. Sichtbar in dieser Darstellung ist, dass die S-Atome tber den Dreiecksflachen
des Cu-Oktaeders liegen, und dass mit durchschnittlich 0.818 A.

Die Cu-S-, Cu-N- und Cu-Cl-Abstéande sind in einem fir Cu-S-Komplexe Ublichen Be-
reicht*4%152 mijt 2.250 (Cu-S), 2.101 (Cu-N) und 2.225 A (Cu-ClI). Das Molekiil besitzt relativ
groRe Cu-Cu-Abstande mit 3.4 bis 3.8 A, bis auf einen kurzen Abstand eines an Chlorid gebun-
denen Kupfers zum néchsten Nachbarn mit 2.948 A. Unterschiedlich ist der Abstand der beiden
Cu-Atome auf den Spitzen des Oktaeders zur quadratischen Grundflache mit 2.685 bzw.
2.549 A. Insgesamt enthalt die Verbindung zwei unterschiedliche Arten von Kupferatomen.
Die Kupferatome auf den Spitzen des Oktaeders, die von Chlorid und zwei Schwefelatome
trigonal-planar koordiniert werden und die restlichen vier Kupferatome, die tber einen N2S»-
Donorsatz verfligen und tetraedrisch koordiniert sind. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass ein
unterschiedliches Paar an Cuci-S-Cu-Winkeln vorliegt mit im Mittel 95.94 respektive 120.21°,
welche wiederum von einer hohen Verzerrung zeugen. Diese Verzerrung kann durch Repulsion
der Liganden oder auf elektronischen Effekten beruhen. Tabelle 16 fasst wichtige Bindungs-

winkel und —abstande zusammen.

@

7

Abbildung 77: Das Gertist der Verbindung [Cus(phen)4(SPh)4Cl2] mit eingegrautem Oktaeder aus Cu-Atomen.
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Tabelle 16: Ausgesuchte gemittelte Bindungsabstéande und Winkel von [Cues(phen)a(SPh)4Cl2] K7.

[Cus(phen)s(SPh)4Cl] K7
Abstinde [A]

Cu-Cl 2.225
Cu-N 2.101
Cu-S 2.250

Cu-Cu 3.637 (2.948)

Cuc-Cug (Ebene) 2.685/2.549
S-S 3.700

Winkel [°]

S-Cuc-S 108.45
S-Cu-S 111.29
N-Cu-N 79.35
S-Cu-N 119.70
Cl-Cu-S 125.77
Cu-S-Cu 104.66

Cug-S-Cu 120.21/95.94

Um bessere Einsicht zu bekommen, wurde eine DFT-Optimierung der Struktur mit einer
Auswahl verschiedener Kombinationen an Funktionalen und Basissdtzen durchgefihrt. Eine
Ubersicht dieser Bindungslangen und Winkel ist im Vergleich zur Kristallstrukturanalyse in
Tabelle 17 zu finden. Die Berechnungen wurden im Vakuum durchgefiihrt und die Optimierung
konvergierte mit normalen Konvergenzkriterien und ohne negative Frequenzen im berechneten
IR-Spektrum. Die theoretische Modellierung mit den verschiedenen triple-zeta-Basissatzen
dauerte pro einzelner Berechnung ungeféhr eine Woche (Oculus-Cluster, 16-Kerne, 1-Node).
Symmetrie wurde bei dieser und den nachfolgenden Verbindungen genutzt, wenn vorhanden.
Aufgrund der besten Performance in Bezug auf Rechenzeit, der guten Ubereinstimmung mit
der Kristallstruktur und der generell guten Erfahrung (vgl. Kapitel 3) mit dieser Kombination
wurde das Hybrid-Funktional TPSSh und der def2-TZVP-Basissatz von Ahlrichs et al. fur alle
weiteren dhnlichen Verbindungen in Bezug auf die Geometrie-Optimierung der Struktur
verwendet. Aufféllig ist, dass sich generell eine symmetrischere Struktur ergibt, die néher an
der reguldaren Anordnung im Adamantan liegt. Dieser Trend tritt bei allen DFT-Optimierungen
auf. Diese Tatsache ist an sich nicht verwunderlich, da das Molekil im Vakuum vorliegt und

keinerlei &ulere Einflusse auf den Komplex einwirken. So befinden sich zum Beispiel in der
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Kristallstruktur Losungsmittelmolekile, die in der Rechnung nicht berlicksichtigt wurden.
Zudem treten bei einem einzelnen Molekil keine Packungseffekte auf. Eine Optimierung ist
zwingend mit einem triple-zeta-Basissatz erforderlich, da ein double-zeta-Basissatz die

Koordinationsumgebung der einzelnen Kupferatome nicht akkurat modelliert und sich deutlich

e

von der Kristallstruktur entfernt.
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Abbildung 78: Darstellung der DFT-optimierten Struktur des hexanuklearen Komplexes. TPSSh/def2-TZVP.

Tabelle 17: Ausgesuchte Langen und Winkel der DFT-optimierten Strukturen im Vergleich zur Kristallstruktur.

Kristall TPSSh/def2 TPSSh/6- B3PW91/6- B3?2’1L1YGP(/CIG)- PBEO/6-
K7 -TZVP 311G(d) 311gd (ECP) 31G(d)
Lingen [A]
Cu-Cl 2.225 2.264 2.254 2.264 2.286 2.252
Cu-N 2.101 2.106 2.050 2.082 2.169 2.020
Cu-S 2.250 2.289 2.256 2.262 2.321 2.220
Cu-Cu égi;) 3.670 3.719 3.708 3.732 3.580
S-S 3.700 3.676 3.594 3.619 3.781 3.593
Winkel [°]
S-Cuc-S 108.45 115.72 106.83 108.54 114.09 111.25
S-Cu-S 111.29 106.77 104.99 105.90 112.06 108.02
N-Cu-N 79.35 79.12 80.99 79.77 77.28 82.11
Cl-Cu-S 125.77 122.11 126.37 125.45 122.67 124.29
Cu-S-Cu 104.66 115.15 111.84 112.04 112.06 110.40
Cug-S-Cu 120.21/ 120.08 / 118.48 / 117.66 / 117.92/ 114.80/
95.94 87.75 102.65 101.49 93.29 103.16
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Fur die optischen Spektren konnte aufgrund der Vielzahl an Ubergéangen von mindestens 600,
um alle relevanten Banden zu erfassen und der enormen Grolie des Systems von 144 Atomen
(812 Elektronen), nur ein double-zeta-Basissatz verwendet werden. Diese Berechnungen
dauerten trotzdem deutlich tber eine Woche pro Berechnung. Abbildung 79 zeigt ein solches
berechnetes UV-Vis-Spektrum der Verbindung [Cus(phens(SPh)sClz] K7 mit zwei
verschiedenen Basissatzen. Zudem wurde das B3LYP-Funktional gewahlt, da es generell sehr
robust ist und die Ubergénge in den meisten Fallen sehr gut beschreibt (vgl. Kapitel 3).[14114%
Als Vergleich ist in Abbildung 80 ein berechnetes optisches Spektrum mit dem TPSSh-
Funktional dargestellt. Allen berechneten Spektren ist gleich, dass sie &hnliche Banden zeigen.
Diese sind nur jeweils leicht gegeneinander verschoben, besonders ausgeprégt beim TPSSh-
Funktional. Sie zeigen jeweils zwei Banden im UV-Bereich des Lichtes und einen kleinen
Absorptionspeak bei knapp Uber 400 nm. Zudem ist eine breite Bande mit relativ hoher
Oszillatorstarke in allen Spektren zu finden bei ungefédhr 600 bis 800 nm. Diese Banden
stammen von zahlreichen Metall-Ligand-Charge-Transfer-Ubergangen (MLCT). Die héchsten
30 besetzen Orbitale (HOMOs) besitzen vorwiegend Cu-S-Charakter. VVon diesen Zustédnden
ergeben sich zahlreiche Ubergénge in verschiedene unbesetzte Orbitale, vorwiegend hin zum
Phenanthrolin in dessen delokalisiertes m-System. Ein Elektron eines d'°-Kupferatoms wird

angeregt und doniert in die freien p-Orbitale des aromatischen Systems.
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Abbildung 79: Berechnetes UV-Vis-Spektrum der Verbindung [Cus(phen)s(SPh)4Cl2] K7. B3LYP/def2-SVP, 800
Ubergéange, links; B3LYP/6-31G(d), 500 Ubergange, rechts.
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Abbildung 80: Berechnetes UV-Vis-Spektrum von K7 mit TPSSh/def2-SVP und 1000 Ubergéngen.

Um dieses Ergebnis bewerten zu kdnnen, muss natirlich das experimentelle Spektrum
herangezogen werden. Dies ist in Abbildung 81 dargestellt in einem Bereich von 300 bis
1100 nm. Der tief dunkelrote Feststoff wurde in Dichlormethan geldst und bei verschiedenen
Konzentrationen untersucht. Das Spektrum zeigt hohe Extinktionskoeffizienten im Bereich
kleiner 300 nm, die nicht abgebildet sind. Bei etwa 440 nm befindet sich eine Bande. Bei
héheren Konzentrationen verbreitert sich diese Bande bis nahezu 800 nm. Darunter kénnen sich
eine Vielzahl optischer Ubergange befinden, die durch das experimentelle Spektrum nicht
aufgeldst werden kdnnen und das selbst bei verschiedenen Konzentrationen. Erkennbar ist zum
Beispiel eine deutlich verbreiterte Bande bei einer Konzentration von 0.1 mmol/Il. Dies lasst
darauf schlieRen, dass dort Ubergange vorhanden sein missen. Entsprechendes Verhalten im
sichtbaren Licht wird auch durch die DFT in allen drei berechneten Spektren vorausgesagt. Die
Frage ist jedoch auch, wie der Komplex in Losung vorliegt. Fenske et al. beschreiben dhnliche
Kupfer-Thiolat-Komplexe. Von diesen konnte nur im Feststoff Emission beobachtet werden
und auch die Absorptionsspektren waren in Feststoff und in Losung signifikant anders. Die
Gruppe folgerte, dass entweder ein Quenching des Ldsungsmittels eintritt oder dass eine
strukturelle Reorientierung der Cu-Cluster-Komplexe in Lésung erfolgt.'® Dies kann
natdrlich auch bei allen anderen Kupfer-Thiolat-Komplexen zutreffen, wie auch bei dem hier
hergestellten (Vgl. auch Kapitel 5.2.5).
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UV-Vis-Spektrum von [Cug(phen),(SPh),Cl,] K7
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Abbildung 81: Experimentelles UV-Vis-Spektrum mit verschiedenen Konzentrationen im Bereich von 300 bis

1100 nm in Dichlormethan bei Raumtemperatur.

Das Cyclovoltammogramm von [Cue(phen)s(SPh)sCl2] K7 wurde mit einer ungefahr
1 mmolaren Losung der Verbindung in Dichlormethan aufgenommen (Cieitsaiz: 0.2 mol/Il
BusNPFg). Abbildung 82 zeigt in einem Bereich von -1.0 bis +0.4 V bei Raumtemperatur das

Voltammogramm und wurde gegen das Redoxpaar Ferrocenium/Ferrocen normiert. Es zeigt

einen Oxidationspeak bei -0.11 V und eine extrem schwach ausgepragte Bande bei ungeféahr

0.2 V, die von einer Oxidation der Thiolatliganden, des Kupfers, des Phenanthrolins oder der

Chloridatome stammen konnen. Im reduktiven Bereich ist eine Bande bei -0.06 V zu sehen.

Weitere Redoxreaktionen sind bei der Verbindung nicht vorhanden.
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Abbildung 82: Cyclovoltammogramm von [Cus(phen)s(SPh)sClz] K7 in DCM bei Raumtemperatur.

4.3 Herkunft der Chloridquelle und Verhalten an Luft

Die in Kapitel 4.2 vorgestellte Verbindung K7 besitzt Chlorid-Atome, deren Herkunft zunachst
nicht nachvollziehbar erscheint. Moglich ist, dass zum Beispiel das CuOtBu mit Chlorid
verunreinigt ist, da es aus CuCl und NaOtBu hergestellt wurde. Das CuOtBu wurde zwar vor
der Verwendung stets aufgereinigt, jedoch kdnnten noch Spuren von Chlorid-lonen vorhanden
gewesen sein. Eine andere Mdglichkeit besteht darin, dass aus dem Dichlormethan Chlorid-
lonen abstrahiert wurden. Um nun beide Mdglichkeiten zu untersuchen, wurden verschiedene
weitere Synthesen durchgefiihrt. Die naheliegenste Methode ist natirlich, die Umsetzung von
CuOtBu mit dem entsprechenden Thiol durchzufiihren und auf andere nicht-halogenierte
Losungsmittel auszuweichen. Leider konnte daraus keine Kristalle oder weitere Erkenntnisse

zur Zusammensetzung der Molekile gewonnen werden.

Die Umsetzung von 1,10-Phenanthrolin mit Thiophenol und Cu(l)-Chlorid in Dichlormethan
fuhrte zu einem mononuklearen Cu(l)-Komplex, indem zwei Phenanthrolin-Liganden sowie

ein Chlorid-Atom das Kupfer koordinieren.
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Abbildung 83: Umsetzung von 1,10-Phenanthrolin mit Thiophenol und CuCl in Dichlormethan.

Eine weitere Umsetzung ist in Abbildung 84 zu sehen. Es wurde 1,10-Phenanthrolin mit
Thiophenol und Cu(ll)-Triflat in Acetonitril umgesetzt. Erhalten wurde ein mononuklearer

Cu(Il)-Komplex mit zwei Triflat-Anionen im Kristall.
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Abbildung 84: Umsetzung von 1,10-Phenanthrolin mit Thiophenol und Cu(ll)-Triflat in Acetonitril.

Beide Strukturen sind bereits in der Literatur®l bekannt und intensiv charakterisiert und
diskutiert mit einer Vielzahl unterschiedlicher Gegenionen oder anderer Solvensmolekiile in
der Kristallstruktur. Ebenfalls bekannt sind Variationen mit zum Beispiel Neocuproin?®tl (2,6-

Dimethylphenanthrolin) oder mit anderen weiter funktionalisierten Phenanthrolinenf?%2l,

Besonders interessant fir die Fragestellung war die Umsetzung von 1,10-Phenanthrolin mit
Thiophenol und Cu(ll)-Acetat in Dichlormethan (Abbildung 85). Alle Edukte waren chloridfrei
und nur das Losungsmittel enthielt Chlorid in Form von Dichlormethan. Demnach reicht das
Cu(Il)-Acetat aus, um das Thiol zum Thiolat zu deprotonieren, damit es nukleophil das Kupfer
angreifen kann. Jedoch war die Ausbeute relativ gering und es kristallisierte sehr viel Edukt mit
aus, das abgetrennt werden musste. Ein Grund dafir kann die geringere Basenstérke des Acetat-
lons (pKe=9.24) im Vergleich zum tert-Butanolat (pKg= 2.78) sein.!?®l Naheliegender ist eine
Umsetzung mit einem einwertigen basischen Kupfer(l)-Salz wie Cu(l)-Acetat um entsprechen-
de Redoxdaquivalente zu vermeiden. Dies wurde ebenfalls probiert, jedoch konnte daraus kein
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kristallines Produkt erhalten werden. Cu(l1)-Salze wurden eingesetzt, um einen anderen Zugang

zu moglichen gemischtvalenten Spezies zu erhalten.

Damit ist die Frage nach der Chloridquelle geklart. Die Chloridquelle ist Dichlormethan. Der
Angriff von Thiolaten an Dichlormethan ist nicht ungewdhnlich. A. Heuwing zeigte in seiner
Dissertation, dass durch Dichlormethan Kupferkomplexe partiell oxidiert und sogar
Chloratome in die Komplexe insertiert werden kénnen.[?%4 Ein weiteres Beispiel ist von Duboc
et al. bekannt, wobei zwei Thiolate Dichlormethan angreifen, Chlorid eliminieren und so durch

das Kohlenstoffatom verbriickt werden.®”
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Abbildung 85: Umsetzung von 1,10-Phenanthrolin mit Thiophenol und Cu(ll)-Acetat in Dichlormethan

Um das Verhalten der Verbindung an Luft zu untersuchen, wurde die tief-dunkle Lésung dieser
ausgesetzt. Nach einiger Zeit wurde die Losung griin und griiner Feststoff fiel aus. Dieser wurde
abgetrennt und erneut gelost zum Kiristallisieren. Dabei wurde der Komplex [Cu(phen).CI]CI
erhalten, der in Abbildung 86 abgebildet ist. Diese Verbindung ist ebenfalls bereits bekannt und
vollstandig charakterisiert und das auch mit unterschiedlichen Halogenatomen.?®! Wichtig ist
dabei die Aussage, dass die Losung oxidationsempfindlich ist und wahrscheinlich bei diesem
Prozess der Komplex zerfallt, anstatt Sauerstoff in irgendeiner Form zu binden. Jedenfalls
konnten keine weiteren Oxidationsprodukte isoliert oder identifiziert werden.

Abbildung 86: Der mononukleare Komplex [Cu(phen)2CI]CI.
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Um ndher an das biologische Vorbild des Cua-Zentrums zu gelangen, wurde versucht, die
biologisch nicht relevanten Chloridatome nachtraglich zu entfernen, um eine Reorganisation zu
erzwingen. Mdoglich ist dies durch Zugabe eines Silbersalzes oder durch
Thalliumhexafluorophosphat, welches die Halogenatome als schwerldsliches AgCI oder TICI

abspaltet. Optisch erkennbar sind beide als weilRer Feststoff.

Beide Routen wurden durchgefuhrt und es konnte jeweils dieser weille Feststoff beobachtet
werden. Die Lésungen wurden daraufhin filtriert. Nach Diffusion von Diethylether in die L6-
sung konnten beim Ansatz mit TIPFs Kristalle, die geeignet fiir die Einkristall-Rontgenstruk-
turanalyse waren, erhalten werden. Dabei handelt es sich um die Verbindung [Cu(phen).]PFe.
Somit kommt es leider nicht zu einer Reorganisation des Molekiils zum erhofften zweikernigen
Komplex analog zu Kaim und Tuck, sondern zu einem Zerfall in einen einfachen mononuklea-
ren bereits bekannten Komplex. Abbildung 87 zeigt die Struktur dieser der Verbindung im
Kristall.

Abbildung 87: Die Struktur von [Cu(phen)2]PFsim Kristall [2°€]

Diese Methoden wurden exemplarisch fiir den sechskernigen Komplex K7 durchgefiihrt, lassen

sich jedoch in gleicher Weise auf die tGbrigen nachfolgenden Komplexe Ubertragen.

4.4 Der hexanukleare Komplex [Cus(phen)s(StBu)sCl2] K8

Das ursprungliche Ziel war die Synthese eines dinunklearen Komplexes, der tiber aliphatische
Thiolatfunktion verbrickt ist. Die Umsetzung von CuOtBu mit 1,10-Phenanthrolin und tert-
Butanthiol ergab wie im Fall des Thiophenols einen dunkelroten Feststoff, woraufhin aus
Dichlormethan Kristalle, die geeignet fir die Rontgenstrukturanalyse waren, gewonnen werden

konnten.
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Nach den Ergebnissen der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse liegt die Verbindung mit Formel
[Cuephens(StBu)4Cl2] K7 vor, die monoklin in der Raumgruppe P21/c mit folgenden Zellpara-
metern kristallisiert: a = 19.580(4), b = 18.212(4), ¢ = 29.018(4) A; p= 132.24(1)°. Trotz
verminderter Prézision der Rontgenstrukturanalyse sind die prinzipiellen strukturellen
Merkmale des Komplexes eindeutig definiert. Das liegt einerseits an schlechter Qualitéat der
Kristalle und auch an mindestens drei fehlgeordneten Dichlormethan-Molekulen in der
Elementarzelle. Eine Diskussion einzelner Bindungsparameter ist nicht sinnvoll, aber
Mittelwerte sind stérker belastbar und lassen Trends erkennen, die im Hinblick auf die bisher
hergestellte Verbindung und die nachfolgenden stellvertretend diskutiert werden kénnen.

Die Molekulstruktur unterscheidet sich trotzt vergleichbarer Zusammensetzung von der in
Kapitel 4.2 beschrieben Verbindung. Gemeinsam ist bei beiden, dass sechs Kupferatome ein
verzerrt oktaedrisches Grundgerist bilden. Vier Thiolat-Schwefelatome der Schwefel-Ligan-
den bilden einen Tetraeder und verbriicken die sechs Kupferatome. Zwei der sechs Kupfer-
atome sind durch Chlorid terminiert und die tbrigen vier Kupferatome an jeweils ein Phenan-
throlin gebunden. Die Oxidationsstufe der Kupferatome betrégt jeweils +1, womit die Ver-

bindung elektronisch neutral ist.
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Abbildung 88: Die Struktur der Verbindung [Cusphen)s(StBu)sCl2] K8 im Kristall.

Bei néherer Betrachtung offenbaren sich jedoch einige Unterschiede. Der wichtigste
Unterschied ist, dass ein Chlorid-lon von der Cu-Spitze des Oktaeders in die Ebene gerickt ist
(Abbildung 89) und seinen Platz und eine Phenanthrolin-Liganden getauscht hat.



Kapitel 4 Komplexe mit Phenanthrolin-Liganden 95

Q

W \)JJ\\J ZU \_(—/O
oy | (o g v
O .
@) =] ) U

Abbildung 89: Das Grundgerist von [Cus(phen)a(StBu)4Cl2] in zwei verschiedenen Ansichten.

Ausgehend von der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse wurden DFT-Berechnungen mit dem
TPSSh-Funktional und verschiedenen triple-zeta-Basissatzen durchgefiihrt. Tabelle 18 fasst
diese Werte im Vergleich zu den Daten der Bestimmung aus dem Kristall zusammen. Es gibt
in dieser Verbindung drei Paare unterschiedlicher Kupferatome. Diese liegen sich jeweils
gegeniiber und kénnen durch eine zweizahlige Symmetrieachse ineinander berfiihrt werden.
Der Umgebungswinkel der trigonal-koordinierten Kupferatome betragt naherungsweise 360°.
Durch den relativ fixen Chelat-Bindungswinkel des Phenanthrolins von ungefahr 80° sind die
ubrigen Winkel der tetraedrischen Koordination erhéht im Vergleich zum idealen Tetraeder-
winkel von 109.5°

Vor allem der Basissatz def2-TZVP spiegelt die Bindungsparameter aus dem Experiment exzel-
lent wider. Die wichtigsten Daten sind der Cu-Cu-Abstand, der mit im Mittel 3.571 A nahezu
exakt dem Mittelwert in K8 entspricht. Der andere wichtige Parameter ist der Schwefel-
Schwefel-Abstand innerhalb des von den S-Atomen gebildeten Tetraeders. Dieser betrégt bei
der DFT-Rechnung 3.763 und im Kristall 3.78 A. Damit wird insgesamt die Geometrie sehr gut
widergegeben. Auffallig ist jedoch bei allen theoretischen Modellierungen, dass die eine Cu-
Cl-Einheit in &quatorialer Position den tbrigen Rumpf der quadratischen Flache verzerrt. Ein
Grund konnen elektrostatische Repulsionen des negativ geladenen Chlorid-lons und oder ste-
rische Griinde sein, weil im Oktaeder eine Besetzung der axialen Position durch groRe Liganden
bevorzugt ist. Natlrlich hat auch die trigonal-planare Koordination dieses Kupferatoms Aus-
wirkungen auf die Bindungswinkel an dieser Stelle. Abbildung 90 zeigt diesen Effekt in der
berechneten Struktur.
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Tabelle 18: Ausgesuchte gemittelte Abstande und Winkel von [Cus(phen)s(StBu)4Cl2] im Kristall und DFT optimierte
Struktur. Werte in Klammern zeigen einzelne Ausreif3er. Durch / getrennte Werte deuten auf zwei unterschiedliche

Abstandspaare hin.

[Cusiphen)a(StBulCls | 1pegh/gefa-Tzvp TPSSh/6-311G(d)
Kristall
Bindungslingen [A]
Cu-Cl 2.29 2.268 2.267
Cu-N 2.09 (2.16) 2.107 (2.195) 2.019/2.176
Cu-S 2.28 2.309/2.263 (Cuq) 2.273/2.223 (Cuq)
Cu-Cu 3.57 3.571 3.619
S-S 3.78 3.763 3.625
Winkel [°]
S-Cug-S 113.4/119.2 126.20/117.86 116.44 / 113.26
S-Cu-S 111.4 107.66 104.76
N-Cu-N 79.1 77.98 79.16
Cl-Cu-S 121.9 118.91 122.52
Cu-S-Cu 107.3 (126.7) 109.44 (128.35) 108.93
Cug-S-Cu 111.8/95.7 88.08 (119.99) 102.08 /115.93

3 0 ®
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Abbildung 90: Optimierte DFT-Struktur mit TPSSh/def2-TZVP des Geristes aus K8.

Ein Cyclovoltammogramm bzw. UV-Vis-Spektren konnten nur von einer Mischung aus K8
und K9 aufgenommen werden. Die Beschreibung und Diskussion der Spektren erfolgt in
Kapitel 4.5.
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4.5 Der Kupfer(I)-Cluster [Cus(phen)s(StBu)s(CuCl)s][Cu(phen)2] K9

Neben der Umsetzung, die zu K8 flhrte, konnte eine weitere Fraktion charakterisiert werden,
die zusammen mit der vorher diskutierten Verbindung auskristallisiert ist. Diese Kristalle sind
in Form und Farbe nahezu identisch und konnten nicht separat voneinander hergestellt oder
aber getrennt werden. Daher besteht auRerdem die Maoglichkeit, dass sich noch weitere
Fraktionen gebildet haben, die bislang unentdeckt geblieben sind.

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ergab eine neuartige Verbindung mit der allgemeinen

Formel [Cus(phen)s(StBu)s(CuCl)s][Cu(phen)2] K9, die triklin in der Raumgruppe P1 mit
folgenden Zellparametern kristallisiert: a = 17.674(4), b = 22.843(4), ¢ = 24.624(4) A und o =
90.12(2), p = 108.65(1) y =90.02(2)°. Der Datensatz war sehr schlecht, jedoch ist das Cu-S-ClI-
Gerst der Verbindung trotz mangelnder Prézision eindeutig definiert. In der Elementarzelle
befinden sich zwei anionische [Cus(phen)s(StBu)s(CuCl)s]-Molekile und zwei kationische
[Cu(phen)2]*-Einheiten zusammen mit zahlreichen fehlgeordneten Lésungsmittelmolekilen.

Sechse Kupferatome bilden wie in den vorherigen Strukturen ein oktaedrisches Grundgerust.
Erganzt wird dieses Strukturmotiv durch ein weiteres siebtes Kupferatom, das verbruckend
uber einer Dreiecksflache des Oktaeders liegt. Die Thiolat-Schwefelatome des tert-Butanthiols
bilden ihrerseits wiederum ein verzerrt tetraedrisches Gerust. Vier Kupferatome sind durch
Chloridatome koordiniert und die tGbrigen drei Kupferatome durch jeweils einen Phenanthrolin-
Liganden zuzuglich ihrer Thiolat-Koordination. Die Oxidationsstufe der Kupferatome betragt
jeweils formal +1, womit die Verbindung einfach negativ geladen ist. Abbildung 91 zeigt eine

Darstellung des heptanuklearen Komplexanions ohne Wasserstoffatome.
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Abbildung 91: Darstellung des nicht vollstandig verfeinerten heptanuklearen Komplexanions
[Cua(phen)s(StBu)4(CuCl)s]- K9 ohne Wasserstoffatome.
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Betrachtet man das Cu-S-N-Cl-Gerust, so ergibt sich die bereits erwéhnte oktaedrische
Anordnung der sechs Kupferatome. Abbildung 92 zeigt eine Darstellung des Gerists mit einge-
grautem Cu-Oktaeder. Darin erkennt man deutlich, dass die Cu-Cl-Spitze nahezu mittig tber
der einen Dreiecksflache liegt. Damit ergibt sich eine Hetero-Adamantan-Struktur wie in den
vorherigen Komplexen K7 und K8, die jedoch zusatzlich tberkappt ist. Eine andere Form der
Beschreibung ist, dass die drei Kupfer-Chlorid-Ecken mit der Cu-Cl-Einheit an der Spitze
(Cusp) eine trigonal-pyramidale Anordnung bilden. Dadurch ergibt sich eine Symmetrie inner-
halb des Molekils in Form einer Csz-Achse senkrecht in Richtung der Cu-Cl-Bindung.
Abbildung 93 links zeigt eine Darstellung entlang dieser kristallographischen Symmetrieachse.
Drei Cu-Cl-Einheiten besitzen eine trigonal-planare Koordination der Cu-Atome. Das
Kupferatom Cusp der Cu-CI-Einheit hingegen ist trigonal-pyramidal umgeben. Die Ubrigen
Kupferatome sind wie in den vorherigen Komplexen tetraedrisch von jeweils einem

chelatisierenden N-Donor-Liganden (Phenanthrolin) plus zwei Thiolatfunktionen koordiniert.

Abbildung 92: Darstellung des heptanuklearen Komplexanions [Cus(phen)z(StBu)4(CuCl)4]" mit grau eingezeichnetem
Oktaeder, das durch sechs Cu-Atome gebildet wird.
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Abbildung 93: Darstellung des heptanuklearen Komplexanions [Cus(phen)s(StBu)4(CuCl)4]™ in der Draufsicht (links)

und eingezeichnete Ebenen (Cu-Ebenen rot, Chlor-Ebene blau) mit Abstdnden der Ebenen zueinander.
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Abbildung 93 rechts beschreibt die unterschiedlichen Ebenen innerhalb des Molekils. Rot
eingezeichnet sind zwei durch jeweils drei Cu-Atome gebildete Ebenen. Diese stehen nahezu
parallel iibereinander mit einem Abstand von ungefahr 2.5 A. Darunter befindet sich eine
Ebene, die durch die drei Chloridatome gebildet wird. Diese besitzt einen Abstand von ungefahr
1.2 A zur dariiber liegenden. Die drei Schwefelatome in der oberen Ebene liegen naherungs-
weise ebenfalls in der Cu-Ebene. Diese {Cu3sSs}-Einheit ist leicht in Richtung Sesselkonforma-
tion verzerrt. Die untere {CusS}-Einheit bildet das inverse Strukturmotiv zur oberen {CuspS3}-
Einheit. Alle vier Schwefelatome sind ps-verbriickend. Der Abstand dieser zueinander betragt
etwa 3.73 A. Interessant ist, dass der Cusp-Cl-Abstand etwas geringer ist, als der der iibrigen
Cu-ClI-Bindungen. Dies hangt wahrscheinlich mit der tetraedrischen Anordnung des Kupfer-
atoms zusammen. Damit korreliert sind ebenfalls tendenziell langere Cusp-S-Abstande mit
2.59 A im Vergleich zu den {ibrigen Cu-S-Abstanden mit 2.27 A. Die kiirzesten Cu-Cu-Kon-
takte innerhalb des Komplexanions liegen zwischen dem Atom Cusp und den drei darunter lie-
genden Cu-Atomen mit ungefihr 2.6 A vor. Bei solch einem kurzen Abstand kénnen Cu-Cu-
Bindungen nicht ausgeschlossen werden. Die tibrigen Cu-Cu-Absténde sind deutlich langer mit
im Mittel 3.4 A. Aufgrund mangelnder Prézision der Einkristall-Réntgenstrukturanalyse sind
einige Bindungsparameter noch etwaigen Anderungen unterworfen. Aus diesem Grund wurden
auch DFT-Berechnungen durchgefiihrt, die die Geometrie und die Bindungslangen bestétigen
sollen. Tabelle 19 fasst die Werte aus der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zusammen und
stellt sie mit den Werten der TPSSh/def2-TZVP-Kombination gegentber. Diese Kombination
zeigte sich bei den vorherigen Cu(l)-Cluster-Komplexen als sehr gut in Bezug auf die VVorher-
sage der Bindungsparameter. So auch hier passen die Werte von Experiment und Theorie
zusammen, wodurch bekraftigt wird, dass das Molekilgerist so vorliegt, wie es die Kristall-

strukturanalyse sagt.
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Tabelle 19: Ausgesuchte mittlere Abstdnde und Winkel von [Cus(phen)s(StBu)a(CuCl)4]". Diese Werte entstammen

einer vorlaufigen aber vollstdndig definierten Einkristall-Réntgenstrukturanalyse.

[Cus(phen)s(StBu)s(Cul)a) TPSSh/def2-TZVP
Kristall
Bindungslingen [A]
Cu-Cl 2.25(2.20 Cusp) 2.244 /2.270

Cu-N 2.09 2.117
Cusp-S 2.59 2.573
Cu-S 2.27 2.282
Cu-Cu 3.37 3.483
Cusp-Cu 2.64 2.608
Cus-Cus (Ebgngn, trigonales 5 49 5572

Antiprisma)

Cuax-Cus-Ebene
(Quadratische Grundflache des 2.36(Cucy) / 2.65 2.366(Cuc) / 2.704

Oktaeders)
S-S 3.73 3.776

Winkel [°]
S-Cun-S 109.9 109.79
S-Cug-S 114.3 113.54
S-Cuax-S 91.5 93.90
N-Cu-N 77.1 78.59
Cl-Cu-S 122.8 123.19
Cl-Cusp-S 124.1 122.46
Cug-S-Cugq 106.4 107.06
Cug-S-Cun 95.8 97.29
Cusp-S-Cug 122.2 120.09
Cusp-S-Cuny 65.3 64.44

Da die beiden Komplexe K8 und K9 nicht getrennt werden konnten, wurde von einer Lésung
beider Komponenten ein UV-Vis-Spektrum mit verschiedenen ungefahren Konzentrationen
aufgenommen. Abbildung 94 zeigt dieses Spektrum in Dichlormethan. Dies sieht frappierend
ahnlich aus zu dem Spektrum von K7 in Kapitel 4.2. Das kann bedeuten, dass sich die Kom-
plexe in Losung &hnlich verhalten und eventuell in kleinere einheitliche Fragmente zerfallen.
Erkennbar ist eine Bande um 450 nm. Vor 300 nm ist eine sehr grofRe nicht aufgeldste Bande
mit hohen Extinktionskoeffizienten, die wahrscheinlich von Ligand-Ligand-Ubergingen

stammt. Bei hohen Konzentrationen sind ebenfalls Ubergénge bis hin zu 700 nm zu erkennen,
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die sich als breite Absorptionsbande entpuppt. Darunter kénnen sich viele Metall-Ligand-

Charge-Transfer-Ubergéange befinden, die jedoch nicht explizit aufgeteilt werden konnen.

UV-Vis-Spektrum von K8 und K9 in DCM
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Abbildung 94: UV-Vis-Spektrum von K8 und K9 in Dichlormethan bei Raumtemperatur und verschiedenen

Konzentrationen.

Zu der Verbindung K8 und dem Komplexanion aus K9 wurden TD-DFT-Berechnungen durch-
gefiihrt. Abbildung 95 zeigt das theoretische Spektrum von K8 mit dem B3LYP-Hybrid-Funk-
tional und zwei verschiedenen Basissatzen und Abbildung 96 das des Komplexanions. Auf-
fallig ist zunachst, dass fur beide Verbindungen ahnliche Spektren vorausgesagt werden, jedoch
mit leichter Variation der Bandenposition. Beim 6-31G(d)-Basissatz sind aulRerdem einige
berechnete Exktionskoeffizienten anders. Es sind sehr viele MLCT-Ubergange der d'°-
Kupferatome in unbesetzte p-Orbitale des Phenanthrolins zu sehen. Diese kommen aus ver-
schiedenen HOMOs mit mehrheitlichem Cu-S-Charakter, wobei der Cu-Charakter hier
tiberwiegt. In allen theoretischen Modellierungen werden Ubergange mit hohen Oszillatorstar-
ken bis ungefahr 800 nm vorhergesagt. Die Farbe der Komplexe ist tief-dunkelrot bis schwarz-
braun. Verifiziert wurden diese niederenergetischen Ubergange bei hohen Wellenlange durch
TD-DFT-Berechnungen mit einem triple-zeta-Basissatz, der diese ebenfalls an dieser Stellen
mit vergleichbaren Oszillatorstarken bestimmt. Fir ein komplettes Spektrum mit ungefahr 500
Ubergangen, um in den Bereich von 250 nm zu gelangen, ist dies mit einem extrem hohen

Rechenaufwand aufgrund der Grol3e des Systems und der Vielzahl an Kupferatomen nicht prak-
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tikabel. Eine finale Bewertung der theoretischen Spektren ist nicht final mdglich, da keine hin-

reichenden Aussagen daruber getroffen werden konnen, wie die Verbindungen in Ldsung

vorliegen.
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Abbildung 95: Berechnete UV-Vis-Spektren der Verbindung [Cus(phen)s(StBu)sCl2] K8. B3LYP/def2-SVP, 750
Ubergénge, links; B3LYP/6-31G(d), 550 Ubergéange, rechts.
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Abbildung 96: Berechnete UV-Vis-Spektren vom Anion [Cus(phen)s(StBu)s(CuCl)s]". Links B3LYP/def2-SVP mit 750
berechneten Ubergangen. Rechts B3LYP/6-31G(d) mit 450 Ubergéngen.

Ein Cyclovoltammogramm einer Mischung unbekannter VVerhaltnisse von [Cue(phena(Spn)sCl2]
K8 und [Cus(phen)s(StBu)4(CuCl)4][Cu(phen)2] K9 wurde mit einer ungeféhr 1 mmolaren
Losung der Verbindungen in Dichlormethan aufgenommen (Cieitsaiz: 0.2 mol/l BusNPFe).
Abbildung 97 zeigt das Spektrum in einem Bereich von -1.0 bis +0.2 V bei Raumtemperatur.
Das Spektrum wurde gegen das Redoxpaar Ferrocenium/Ferrocen normiert und zeigt zwei
Oxidationspeaks bei -0.11 und -0.01 V. Eine Zuordnung ist nur schwer mdglich, da es sich um

ein Gemisch handelte und entweder Kupfer, das Thiolat, das Phenanthrolin oder eines der
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Chloridatome in diesem Bereich oxidiert werden kdnnen. Im reduktiven Bereich ist ein Mini-
mum bei -0.47 V zu sehen. Eine schwache zuséatzliche Bande lasst sich bei -0.1 V erahnen.
Weitere Redoxreaktionen sind bei der Komplexmischung nicht vorhanden.
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Abbildung 97: Cyclovoltammogramm von K8 und K9 in Dichlormethan bei Raumtemperatur.

4.6 Der siebenkernige Cu(l)-Komplex [Cuz(phen)s(StBu)4Cls] K10

Eine weitere isomere Struktur wurde bei der Resynthese der vorherigen Komplexe K8 und K9
gefunden. Dementsprechend wurden die Reaktionsbedingungen gleich gehalten und auch diese
Verbindung konnte aus Dichlormethan als rotes kristallines Produkt isoliert werden. Es handelt
sich um die neutrale siebenkernige Verbindung [Cuz(phen)s(StBu)4Cls] K10. Die vorlaufigen
Ergebnisse der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse mangeln an Prézision, sind jedoch eindeutig
in der Beschreibung des Gerusts der Verbindung. Daher ist eine genaue Diskussion einzelner
Bindungslédngen mit relativ groRen Fehlern behaftet, jedoch sind Mittelwerte starker belastbar

und kénnen daher in Bezug auf die Struktur der Verbindung diskutiert werden.

K10 kristallisiert in einer orthorhombischen Raumgruppe mit folgenden Parametern: a =
12.283, b = 21.672 und c= 28.271 A. In der vorlaufigen Raumgruppe P1 befinden sich vier
Komplex-Molekiile und zahlreiche fehlgeordnete Dichlormethan-Molekdile. Abbildung 98
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zeigt das Gerist der Verbindung in zwei verschiedenen Ansichten. Diese, ebenfalls vergleich-
bar zu den vorherigen und nachfolgenden Verbindungen, Hetero-Adamantan-artige-Struktur
besitzt ein analoges aber signifikant verschiedenes Motiv: Vier Kupferatome bilden eine rauten-
formige Anordnung mit einer kurzen Seite von gemittelt 3.33 A und der langeren Seite mit 3.93
A. Oberhalb (Abb. 98, rechts) befindet sich ein Kupferatom mit einem Cu-Cu-Abstandspaar
von 2.92 respektive 2.77 A und bildet somit eine verzerrt quadratisch pyramidale Anordnung.
Unterhalb der Cus-Ebene befinden sich zwei Kupferatome mit einem Abstand zu den
benachbarten Kupferatomen von 3.13 bzw. 2.97 A. Diese beiden Kupferatome besitzen selbst
einen sehr kurzen Abstand zueinander von ungefahr 2.49 A, was sogar in der Region von Cua
liegt. Damit sind insgesamt drei Kupferatome trigonal-planar von einem Chlorid terminiert und
durch jeweils zwei Thiolat-Funktionen koordiniert. Drei Kupferatome sind durch den chela-
tisierenden Phenanthrolin-Liganden und die S-Liganden tetraedrisch umgeben. Das siebte Kup-
feratom ist linear koordiniert mit einem S-Cu-S-Winkel von 168.7°. Damit ergeben sich drei
verschiedene Koordinationsmodi innerhalb der Struktur. Durch Koordination eines Chlorid-
Liganden entspricht das Gertst dem Anion der Verbindung K9. Eine Phenanthrolin-Koordina-

tion wiirde einem Ligandensatz vergleichbar wie K11 (vgl. Kapitel 4.8) entsprechen.

Die vier Schwefelatome bilden einen gestreckten Tetraeder mit durchschnittlichen S-S-
Abstanden von 3.79 und einem langen Abstand von 4.31 A. AuRerdem existieren auch bei den
Cu-S-Abstanden zwei Paare: Einmal ein Satz mit einem etwas kiirzeren Cu-S-Abstand mit 2.19
A und der ubrige Satz mit 2.31 A. Als Symmetrieelement liegt innerhalb des Molekiils eine
Spiegelebene vor (senkrecht durch die Mitte des Gerdiists in Abbildung 98 rechts). Der N-N-
Chelatwinkel betragt gemittelt 77.4° und fiihrt zu einer Erhéhung der Winkel dieser tetraedrisch

koordinierten Kupferatome in Bezug auf den idealtypischen Wert.

Abbildung 98: Darstellung der Gerust-Struktur im Kristall von [Cuz(phen)s(StBu)4Cls] K10.
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Abbildung 99 zeigt die direkte Verwandtschaft zu Verbindung K9. Unterschiedlich ist das
lineare koordinierte Kupferatom, im Gegensatz zur trigonal-planaren Koordination des selbigen
in K9. Daraus resultierend ist eine Verzerrung des daran koordinierten ps-Thiolates am Ful? der
Verbindung. Ein weiterer Unterschied ist die andere Koordination der CuCI-Einheit an der Spit-
ze der Verbindung. Hier ist sie trigonal planar-koordiniert. Eine Thiolat-Funktion beteiligt sich
nicht an der Koordination dieser Einheit und weicht von einer Sesselkonformation des {CusSs}-
Ringes ab. Dies resultiert auch in den beschriebenen einen deutlich langeren S-S-Abstand.

Tabelle 20 fasst die wichtigsten Abstande und Winkel zusammen.

Abbildung 99: Darstellung des Geriists von K10 in analoger Ansicht zu K9.

Tabelle 20: Ausgesuchte Abstéande und Winkel von K10.

[Cuz(phen)s(StBu)sCls] K10
Abstinde [A]

Cu-Cl 2.21

Cu-N 2.03/2.11

Cu-S 2.19/2.31

2.92 /2.77

Cu-Cu 3.13/2.97
(2.49)

S-S 3.79 (4.31)

Winkel [°]

S-CucrS 110.2
S-Cun-S 111.6
S-Cuiin-S 168.7
S-Cu-N 1159
CI-Cu-S 124.3
N-Cu-N 77.4
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4.7 Die Verbindung [Cus(phen)s(SBz)4(CuCl)s] K11

Die Umsetzung von CuOtBu mit 1,10-Phenanthrolin und Benzylmercaptan ergab einen tief
dunkelroten Feststoff. Durch Gasphasendiffusion von Diethylether in Dichlormethan konnten
daraufhin Kristalle, die geeignet flr die Rontgenstrukturanalyse waren, gewonnen werden. Die
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ergab eine neuartige Verbindung mit der allgemeinen For-
mel [Cua(phen)s(SBz)4(CuCl)s] K11, die triklin in der Raumgruppe P1 mit folgenden Zellpara-
metern kristallisiert: a = 12.465(3), b = 16.026(3) und ¢ = 20.793(4) A; o = 81.15(2), p =
86.29(2) und y =7 0.00(2)°. Die Elementarzelle enthalt zwei fehlgeordnete Dichlormethan-
Molekile. Neben den dunkelroten Kristallen bildeten sich auch hellgelbe Kristalle, die jedoch
nicht einkristallin waren. AulRerdem gab es noch vereinzelt schwarzbraune Kristalle (vgl.
Kapitel 4.8), die ebenfalls nicht fir die Untersuchung durch die Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

Die Struktur K11 beinhaltet sieben Kupferatome, wobei drei davon von Chloridatomen koor-
diniert werden. Die ubrigen vier Kupferatome sind von jeweils einem Phenanthrolin und zwei
Thiol-Resten tetraedrisch koordiniert. Zur Kompensation der Ladung existieren insgesamt vier
Thiolat-Funktionen vom Benzylmercaptan. Damit ist die Verbindung neutral. Abbildung 100
zeigt eine Darstellung der Struktur im Kristall von [Cus(phen)s(Benzylmercaptan)s(CuCl)s]
K11.

Abbildung 100: Darstellung der Struktur im Kristall von [Cus(phen)s(SBz)s(CuCl)s] K11.
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Die Schwefelatome bilden einen verzerrten Tetraeder innerhalb des Molekils mit einem
durchschnittlichen S-S-Abstand von 3.657 A. Die Beschreibung der Anordnung der Kupfer-
atome gestaltet sich schwieriger. Sechs Kupferatome bilden ein trigonales Prisma. Uber diesem
Korper befindet sich das siebte Kupferatom, das sich nahezu mittig oberhalb einer quadra-
tischen Flache des trigonalen Prismas befindet. Die Absténde dieses Kupferatoms (Cusp) zu den
nachsten Kupferatomen betragen durchschnittlich 3.741 A. Wie in vorher diskutierten Verbin-
dungen existieren auch hier mehrere Sorten von Kupferatomen. Einmal die trigonal-planar
koordinierten Kupferatome, die von einem Chloridatom und zwei Thiolat-Funktionen umgeben
sind und die restlichen vier Kupferatome mit tetraedrischer Koordination vervollstandigt durch
die N-Atome des Phenanthrolins. Dabei unterschieden sich die Kupferatome zusatzlich durch
ihre ndchsten Nachbarn. Auffallig ist dabei, dass immer ein kurzerer Cu-N-und ein langerer Cu-
N-Bindungsabstand existiert mit einem Mittelwert von 2.074 A beim kirzeren bzw. beim
langeren Abstand mit 2.133 A.

Bedingt durch die unterschiedliche Koordinationsumgebung ergeben sich unterschiedlichen
Winkel um die betreffenden Kupferatome. Bei der trigonal planaren Koordination sind die Win-
kel um das Kupfer nédherungsweise 120°. Die Summe der Umgebungswinkel betragt 360°.
Bedingt durch den gemittelten Chelat-Bindungswinkel des Phenanthrolins von 79.24° sind die
ubrigen Werte dementsprechend hoher als bei einer idealtypischen Koordination von 109.5°.
Abbildung 101 zeigt zwei verschiedene Darstellungen des Gerists der Verbindung. Links ist
die erwahnte trigonal-prismatische Geometrie dargestellt und rechts in der Abbildung wird

deutlich, dass ein Thiolatschwefel drei Kupferatome mit N-Donor-Funktion koordiniert.

Abbildung 101: Darstellung der Verbindung [Cua(phen)4(SBz)s(CuCl)s] K11. Grau eingefarbt ist das trigonale

Prisma, gebildet durch sechs Kupferatome. Rechts alternative Darstellung mit Blick auf die { CuNz}s-Ebene.
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Eine andere Form der Darstellung zeigt Abbildung 102. Auf der linken Seite erkennt man dort,
dass im oberen Teil der Verbindung das {CusSs}-Gertst eine Sesselkonformation bildet. Die
unteren vier Kupferatome liegen in einer Ebene und werden durch ein ps-Thiolatatom ver-
briickt. Neben diese existiert ein weiteres ps-Thiolatatom, wohingegen die tGbrigen beiden Thio-
lat-Funktionen ps-verbriickend sind. Diese Konstellation ist sehr selten (vgl. Kapitel 3.5). In
der rechten Darstellung zeigt sich, dass sich dieses Grundgerist von den beiden sechskernigen
Verbindungen ableitet. Es ist eine Hetero-Adamantan-Struktur bei dem ein Kupferatom ersetzt
wurde durch ein Paar mit einem sehr kurzen Cu-Cu-Abstand (2.596 A). Eine Cu-Cl-Einheit
befindet sich auf der Spitze des Cu-Oktaeders (axiale Position) und hat einen mit 2.250 A
deutlich langeren Cu-Cl-Abstand als die beiden iibrigen mit durchschnittlich 2.197 A. Ver-
gleichbar mit K8 ist, dass eine weitere Cu-Cl-Einheit sich in benachbarter Position befindet.
Zudem weist diese Struktur signifikante Gemeinsamkeiten zur ebenfalls siebenkernigen Struk-
tur von K10 auf und die Kupferatome sind bis auf einen fehlenden Phenanthrolin-Liganden in
ihrer Ligandensphére der koordinierenden Funktionen identisch. Dadurch kénnten diese Struk-

turmotive durch geringfligige Reorientierung ineinander Gberflhrt werden.

Abbildung 102: Alternative Darstellung von [Cus(phen)4(SBz)4(CuCl)s] K11 (Bindungslangen in A).

Insgesamt weist diese Verbindung verschiedene bisher nicht experimentell realisierte struktu-
relle Aspekte auf. Zusatzlich kommt hinzu, dass die aromatischen Ringe des Benzylmercaptans
sich parallel zu den Phenanthrolin-Resten ausrichten. Ein Phenanthrolin-Rest wird von zwei
aromatischen Ringstrukturen, die sich sandwichartig in einem Abstand von ungefahr 3.4 A be-
finden, koordiniert. Zwei Phenanthroline haben einen parallel zu ihnen orientierten Benzylmer-
captan-Rest mit einem &hnlichen Abstand und bei einem Phenanthrolin ist keine parallele An-
ordnung eines aromatischen Ringes zu beobachten. Diese Art der Orientierung kann als Uber-
lappung der Elektronenwolken (z-Stacking) und damit als Beitrag zur Stabilisierung betrachtet
werden. Das Konzept des =-Stackings ist jedoch immer noch ein kontrovers diskutiertes
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Thema.l?1 Abbildung 103 zeigt die sandwichartige Koordination von zwei- und rechts
daneben die einfache Koordination eines Benzylmercaptan-Ringes parallel zum aromatischen

System des Phenanthrolins.

Abbildung 103: Darstellung des unterschiedlichen z-Stackings der aromatischen Ringe mit farblich markierten
Ebenen inklusive Abstdnde der Zentroide zueinander.

Eine Ubersicht der wichtigsten Bindungsparameter ist in Tabelle 21 zu finden. Daneben stehen
die berechneten Werte mit dem TPSSh-Funktional und dem def2-TZVP-Basissatz. Diese sind

in guter Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten Daten. Die Kombination liefert

fiir alle Modellierungen stets gute bis sehr gute Werte.

Tabelle 21: Ausgesuchte gemittelte Abstdnde und Winkel von [Cuas(phen)s(SBz)s(CuCl)s]

[Cua(therri\s):SlBaal(CuCI)s] TPSSh/def2-TZVP
Bindungslingen [A]
Cu-Cl 2.197 (2.250) 2.228 (2.293)
Cu-N 2.074/2.133 2.094/2.144
Cun-S 2.298 2.319
Cuc-S 2.277 2.289
Cu-Cu 3.741(Cusp) / 2.975 (2.596) 3.782(Cusp) / 3.064 (2.620)
S-S 3.657 3.782
Winkel [°]
S-Cun-S 112.63 (97.84) 110.47 (98.37)
S-CucrS 117.05 (97.77) 119.09 (99.50)
N-Cu-N 79.24 78.66
Cl-Cu-S 120.49 (141.30) 119.63 (137.97)
Cug-S-Cug 103.58 (128.44) 103.20 ( 125.69)
Cug-S-Cun 90.53 (73.40) 84.94
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Bemerkenswert ist, dass die Ebenen durch die Kappen des trigonalen Prismas zusammenlaufen.
An der weitesten Stelle sind die Abstande zur gegeniiberliegenden Kappe ungefihr 3.48 A.
Diese laufen bis auf den sehr kurzen Abstand von 2.55 A zusammen. Abbildung 104 zeigt

dieses Zusammenlaufen der Ebenen mit den entsprechenden Abstanden in Tabelle 22.

Abbildung 104: Das Gerdust der Verbindung [Cus(phen)4(SBz)a(CuCl)s] mit eingezeichneten Ebenen (grau) durch die
Dreiecksflachen des trigonalen Prismas.

Tabelle 22: Abstand der Cu-Atome zur gegeniiberliegenden Ebene des trigonalen Prismas in A.

Linke Seite Rechte Seite
3.479 3.460
2.975 3.102
2.553 2.528

Ein Cyclovoltammogramm von [Cua(phen)4(SBz)4(CuCl)s] K11 wurde mit einer 1 mmolaren
Losung der Verbindung in Dichlormethan aufgenommen (Cieitsaizz 0.2 mol/l BusNPFe).
Abbildung 105 zeigt das Spektrum in einem Bereich von -1.5 bis +1.5 V bei Raumtemperatur.
Das Spektrum wurde gegen das Redoxpaar Ferrocenium/Ferrocen normiert und zeigt drei
Oxidationspeaks bei 0.26, 0.88 und 1.17 V im positiven Potentialbereich. Ein Reduktionspeak
befindet sich bei 0.52 V und zwei schwach ausgeprégte Signale zwischen -0.30 und -0.70 V.
Der extrem hohe Peak bei -0.60 V stammt von Ablagerungen auf der Elektrode und wird zudem
bei jedem Durchfahren des Cyclovoltammogramms grofier. Dies kann auf eine etwaige

Zersetzung oder auf geringe Verunreinigungen der Substanz zurtickzufuhren sein.
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Abbildung 105: Cyclovoltammogramm von [Cus(phen)a(SBz)4(CuCl)s] K11 in Dichlormethan im Potentialbereich
von -1.5 bis 1.5 V gegen Fc/Fc*.

Daneben wurden ein UV-Vis-Spektrum (Abbildung 105) der Verbindung K11 bei
Raumtemperatur und in verschiedenen Konzentrationen durchgefiihrt. Dies ist nahezu 1:1
vergleichbar mit den vorherigen Cu-Phenanthrolin-Spektren und zeichnet sich durch eine
Absorptionsbande bei ungefahr 440 nm aus. Bei héheren Konzentrationen reichen diese
Ubergange bis hin zu 700 nm, was auch hier fiir viele MLCT-Ubergange spricht. Die
verbliffende Ahnlichkeit kann auch hier wieder ein Zeichen dafiir sein, dass sich die

Verbindung beim Ldsen in Dichlormethan in kleinere Fragmente zersetzt.
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UV-Vis-Spektrum von[Cu,(phen),(SBz),(CuCl);] K11
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Abbildung 106: UV-Vis-Spektrum von K10 in Dichlormethan bei Raumtemperatur und verschiedenen
Konzentrationen.

4.8 Der dekanukleare Kupfer(l)-Cluster-Komplex K12

Die Umsetzung von CuOtBu mit 1,10-Phenanthrolin und tert-Butyl-Benzylmercaptan ergibt
einen braunschwarzen Feststoff. Durch langsames Verdampfen des Losungsmittels Dichlor-
methan konnten Kristalle, die geeignet fur die Rontgenstrukturanalyse waren, gewonnen wer-
den. Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt eine Verbindung mit der allgemeinen
Formel [Cuio(p-tBu-SBz)10(phen)s] K12, die in der trigonalen Raumgruppe P31c mit folgenden
Zellparametern kristallisiert: a = b = 20.963(4) und ¢ = 21.302(4) A. Das Ergebnis der Analyse
ist vorlaufig, jedoch ist die Struktur der Verbindung gesichert. Eine Darstellung der Struktur im
Kristall zeigt Abbildung 107 (ohne H-Atome). Einige tert-Butyl-Reste sind fehlgeordnet und
das Molekil besitzt eine kristallographische dreizéhlige Achse, wodurch sich die Atome des
Thiolat-Liganden an der Spitze des Molekiils tiber drei kristallographische Positionen mit einer
Verteilung von jeweils 1/3 tber diese Positionen anordnen. Die Verbindung besteht aus zehn
Kupferatomen mit der Oxidationsstufe +1. Die Ladung wird kompensiert durch zehn tert-
Butyl-Benzylmercaptan-Thiolat-Liganden. Vervollstandigt wird das Molekil durch drei
Phenanthrolin-Liganden, die jeweils ein Kupferatom koordinieren. Die organischen Liganden

orientieren sich ringférmig um das Molekul mit der tiber drei Positionen verteilten Spitze. Diese
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Anordnung kommt einer Minimierung sterischer Effekte entgegen und schirmt das Molekiil
nach auBen hin durch die unpolaren tert-Butylgruppen in para-Stellung ab. In diesem
Zusammenhang ist zu erwahnen, dass die Kristalle keine sichtbaren Anderungen durch
Oxidation an Luft im Festkorper durchlaufen, obwohl zehn Kupfer(l)-lonen vorhanden sind,
die sich potentiell oxidieren lassen. Interessanterweise sind in der Verbindung keine Chlorid-
lonen wie in den vorherigen Komplexen mit Phenanthrolin enthalten. Diese Struktur konnte
ebenfalls aus Dichlormethan isoliert werden und die Reaktionsfiihrung war identisch zur
Synthese der sechs- und siebenkernigen Verbindungen. Zudem sind die Thiolat-Liganden von
K11 und K12 nur in Bezug auf die tert-Butyl-Gruppe in para-Position unterschiedlich, wobei
bei der Synthese von K11 ebenfalls schwarzbraune Kristalle erhalten werden konnten, die
jedoch nicht geeignet waren fir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse. Dadurch kann ein

vergleichbares Produkt bislang unentdeckt geblieben sein.

Abbildung 107: Darstellung der Struktur im Kristall von [Cuio(p-tBu-SBz)10(phen)s] K12. (Abbildung ohne H-Atome)

Die Ergebnisse der Einkristall-Réntgenstrukturanalyse sind vorlaufig aber gesichert. Deshalb
sind die angegebenen Werte nicht final, jedoch kénnen belastbarere Mittelwerte in Bezug auf
die Geometrie der Verbindung diskutiert werden. Daher sind die Werte ohne Fehler angegeben.
Besonders interessant ist das VerknlUpfungsmuster der Kupferatome untereinander. Ein
Kupferatom (Cutig) ist trigonal-planar von drei Thiolat-Funktionen umgeben. Der SO-Cutrig-SO-
Winkel betragt 119.8°, wobei die S-Atome erwartungsgemal um 60° gegeneinander versetzt
sind. Der Curig-SO-Abstand betragt gemittelt 2.27 A. Die po-Thiolatatome verkniipfen diese

Einheit mit dem dartber befindlichen {CuzS3}-Ring, der eine Sesselkonformation bildet. Diese
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Kupferatome (Cul) sind ebenfalls jeweils trigonal-planar, jedoch starker verzerrt von drei
Thiolat-Funktionen koordiniert, wobei das Cul-Atom leicht um 0.12 A aus der Ss-Ebene
herausragt. Die Cul-S1-Abstande innerhalb der Sesselkonformation sind geringfligig langer
mit 2.28 zu 2.23 A. Die Cul-Atome bilden ihrerseits eine Ebene, die von Cugig etwa 2.26 A
entfernt ist. Die Cul-Cul-Abstande sind gemittelt ca. 2.82 A lang. Der S1-S1-Abstand betragt
3.67 A. Oberhalb dieses Strukturmotivs befindet sich eine zweite {CusSs}-Einheit, ebenfalls
angeordnet in einer Sesselkonformation der Atome. Die Anordnung der Atome ist versetzt zu
den vorherigen und die Cu2-Atome besitzen einen Cu2-Cu2-Abstand zueinander von 2.78 A,
also fast identisch zu der vorherigen Sesselkonformation. Der Abstand der Cu2- zur Cul-Ebene
betragt 3.41 A. Der S2-S2-Abstand ist in der zweiten Sesselkonformation etwas langer im
Vergleich zur vorherigen mit 3.87 A. Die Cu2-Atome ragen ebenfalls geringfiigig mit 0.16 A
aus der trigonal-planaren Koordinationsebene heraus. Die Summe der Umgebungswinkel
betragt naherungsweise 360°. Die Schwefelatome in beiden Sesselkonformationen sind ps-
verbriickend. Aufgesetzt auf der zweiten {CusSz}-Einheit (Cu2) befindet sich das inverse
Strukturmotiv zur {CuigS3}-Einheit. Das Schwefelatom S3 ist ps-verbriickend und koordiniert
drei Kupferatome, die jeweils selbst tetraedrisch umgeben sind von zwei Schwefelatomen und
zur Vervollstandigung der Koordination mit zwei N-Donor-Funktionen eines Phenanthrolins.
Die Cutetr-Cutetr-Abstande betragen 3.62 A. Diese Kupferatome bilden erneut eine Ebene, die
ungefahr 3.08 A oberhalb der Cu2-Ebene liegt. Die Cuwr-S-Bindungslangen betragen 2.26 A.
Der Chelatwinkel des Phenanthrolins ist 80.3° gro3 und vergroRert die brigen Bindungslangen
der tetraedrischen Koordination dementsprechend. Abbildung 108 zeigt zur Verdeutlichung
eine Darstellung des Cu-S-N-GerUsts der Verbindung mit Bezeichnung der Kupferatome und
Abstéanden der unterschiedlichen Ebenen zueinander. Die Cul-Atome und Cutig bilden einen
Tetraeder. Das Grundmotiv der Cul- und Cu2-Atome ist ein Oktaeder und die Cu2-Atome bil-
den zusammen mit den Cutetr-Atomen ebenfalls ein oktaedrisches Grundgeriist, das jedoch deut-

lich starker verzerrt ist.

Die braunschwarzen Kristalle sind schwerloslich in Acetonitril und Methanol. Gut 16slich ist
die Verbindung in absolutiertem Dichlormethan und Chloroform. Dabei entsteht zunéchst eine
orangefarbene Losung, die jedoch selbst unter Schutzgasatmosphére langsam aufhellt. Zudem
fallt mit der Zeit farbloser Feststoff aus. Dies kann, wie bei den vorherigen Komplexen, ein
Zeichen fur einen Zerfall des Komplexes in Lésung sein bzw. fir die Bildung kleinerer Frag-
mente. Das ESI-MS-Spektrum wurde in Methanol und Acetonitril gemessen. Jedoch ist in

keinem Spektrum ein Molekdlpeak zu erkennen, sondern stets nur kleinere m/z-Verhéltnisse.
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Abbildung 108: Darstellung des Cu-S-N-GerUsts von K12 mit Abstanden der Cu-Ebenen bzw. Abstande zu diesen

Ebenen (oben) und Abstande der S-Ebenen zueinander bzw. Abstand zu dieser Ebene (unten).
Tabelle 23 fasst die Bindungsparameter der Verbindung zusammen. Die Cu-S-Absténde sind
im Molekil nahezu identisch. Unterschiedlich sind vor allem die Cu-Cu-Abstande innerhalb
einer Ebene, die von ungefahr 2.8 bis 3.6 A reichen. Der hohe Cutet-Cutetr-Abstand l&sst sich
vor allem auf die unterschiedliche Koordination der Atome im Vergleich zu den ubrigen Cu-

Atomen zurtickfihren.

Tabelle 23: Bindungsparameter der Verbindung [Cuio(p-tBu-SBz)10(phen)s] K12.

Bindungsabstinde [A] Bindungswinkel [°]

Cu-N 2.03/2.10 SO-Cuyig-So 119.8
Cuig-SO 2.27 S0-Cul-S1 122.3/129.1
Cul-Cul 2.82 S$1-Cul-S1 107.7

Cul-S0 2.23 S$1-Cu2-S2 120.1/118.3
Cul-S1 2.28 $2-Cu2-S2 120.0
Cu2-S1 2.25 $2-Cuterr-S3 106.9
Cu2-S2 2.24 S2-Cutetr-N 110.2 /108.2
Cu2-Cu2 2.78 S3-Cutetr-N 127.3/124.4
CUtetr-S2 2.27 N-Cutetr-N 80.3
CuUtetr-S3 2.23

CUtetr-CUtetr 3.62
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Abbildung 109 zeigt, dass sich das Grundgerlst mit den zwei Ubereinander liegenden Sessel-
konformationen von klassischen anorganischen Vorbildern ableiten lasst. Gezeigt ist das Frag-
ment in der Mitte, passend orientiert zu einem Ausschnitt aus der Wurtzit-Struktur. Das ver-
gleichbare Strukturmotiv ist in der rechten Darstellung farblich hervorgehoben. Ein noch sim-
pleres in Bezug auf ein reines Kohlenstoffbeispiel dieser Einheit ist der strukturell identische

hexagonale Diamant (Lonsdaleit).[2%!

e e

~J s

Abbildung 109: Darstellung des Cu-S-N-Gerusts von K12 (links) mit Ausschnitt in anderer Perspektive (Mitte) und

-

Vergleich mit einem Ausschnitts der Wurtzit-Struktur (ZnS, rechts).

Ein Cyclovoltammogramm von [Cuio(p-tBu-SBz)10(phen)s] K12 wurde mit einer 1 mmolaren
Losung der Verbindung in Dichlormethan aufgenommen (Creitsaizz 0.2 mol/l BusNPFe).
Abbildung 110 zeigt das Spektrum in einem Bereich von -2.3 bis +1.0 V bei Raumtemperatur.
Der Graph wurde gegen das Redoxpaar Ferrocenium/Ferrocen normiert und zeigt drei schwach
ausgepragte Oxidationswellen bei -0.24, -0.01 und 0.41 V. Eine Zuordnung ist nur schwer
maoglich. Im anderen Bereich sind drei Reduktionspeaks bei -0.08, -0.61 und -1.79 V zu sehen.
Diese Peaks konnen von Redoxreaktionen des Kupfers oder der Thiolat- und Phenanthrolin-
Liganden stammen. Die Ldsung ist gut 16slich in DCM und erscheint rétlich, jedoch und wird
die LOsung zusehends triib. Mdglicherweise hat die Verbindung mit Dichlormethan reagiert
und / oder sich beim Ldsen zersetzt. Die Verwendung anderer gangiger Loésungsmittel ist

aufgrund der Schwerléslichkeit der Verbindung leider nicht moglich gewesen.
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Abbildung 110: Cyclovoltammogramm von [Cuzo(p-tBu-SBz)10(phen)s] K12 in DCM bei Raumtemperatur.

Ahnlich Strukturen mit vergleichbaren Verkniipfungsmotiven sind in der Literatur kaum mit
Kupfer oder anderen Ubergangsmetallen vertreten. Eine dieser Strukturen ist die Verbindung
[Cu7(p-S-CsHs-NMe2)7(PPhs)4] von Fenske et al.l**] Diese besteht aus einem trigonal koor-
dinierten Kupferatom, dass durch eine zusatzliche Phosphor-Koordination aus der Ebene gezo-
gen wird und einen Unterschied zur trigonal-planaren Anordnung in K12 darstellt. Diese
trigonale Einheit ist verbrickt durch eine Sesselkonformation, die durch das Inverse der ersten
Anordnung mit einer {CusS}-Einheit abgeschlossen wird. Dies ist vergleichbar mit den tbrigen
Strukturen mit Phenanthrolin, jedoch fehlt der zusatzliche zweite {CusSs}-Ring zwischen
diesen Einheiten. Zudem sind die Sesselkonformationen bei den Strukturen mehr oder minder
verzerrt. Hinzu kommt, dass eine Sesselkonformation von {CusSz} ein haufiges Strukturmotiv
ist. Jedoch existieren wenige Verbindungen, in denen dieses Strukturmotiv mit weiteren
Anordnungsmustern verknupft ist. In Kapitel 5.2 findet sich zudem eine weitere hergestellte

Verbindung, die &hnliche strukturelle Merkmale besitzt.
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Abbildung 111: Der Literaturkomplex [Cuz(p-S-CsHa-NMez)7(PPhs)s] mit Darstellung des Grundgertists von Fenske
et al.l%

4.9 Einordnung der Cu(l)-Cluster-Komplex-Verbindungen

Der Komplex K12 ist deutlich anders aufgebaut in Bezug auf die Nuklearitat, als die Komplexe
K7, K8, das Komplexanion aus K9, die Verbindung K10 und K11. Trotzdem treten auch hier
einige wiederkehrende Strukturmotive auf. Der Vergleich von K12 wurde bereits im Kapitel
4.7 mit Literaturverbindungen beschrieben. Abbildung 112 fasst noch einmal die Grundgeriste
der vier verschiedenen sechs- und siebenkernigen Cu(l)-Cluster-Komplex-Verbindungen
zusammen. Grundsatzlich kénnen alle diese vier Verbindungen als Hetero-Adamantan-
Strukturen beschrieben werden. Die siebenkernigen Verbindungen sind dementsprechend Deri-
vate, bzw. einfach Uberkappte Hetero-Adamantane. Besonders eng miteinander verwandt sind
[Cus(phen)s(SPh)4Cl2] K7 und [Cus(phen)s(StBu)4Cl2] K8, die sich strukturell nur durch die
Anordnung der Cl-lonen unterscheiden. In K7 befinden sich die Cu-Cl-Einheiten auf den Spit-
zen des verzerrten Oktaeders und in K8 ist eine Cu-CI-Einheit in einer axialen und eine in einer
aquatorialen Position. Theoretisch wére somit auch fur beide Verbindungen das entsprechende
Gegenstuck moglich. Generell ist die Bildung dieser Komplexe sehr undurchschaubar. Klar ist,
dass das Thiol durch Cu-tert-Butanolat deprotoniert wird und zusammen mit Phenanthrolin
Kupfer komplexieren kann. Als Nebenprodukt entsteht tert-Butanol in stochiometrischer Men-
ge, dass durch das Féllen des Produktes mit n-Hexan und anschlieBender Filtration abgetrennt
wird. Die Herkunft der Chlorid-Quelle konnte ebenfalls geklart werden (vgl. Kapitel 4.3) und
stellte sich als das Losungsmittel Dichlormethan heraus. In anderen Ldsungsmitteln sind die
Verbindungen schlecht I6slich und konnten nicht in kristalliner Form isoliert werden. Wahr-

scheinlich ist zudem, dass die Komplexe sich beim Ldsen zersetzen. Anhaltspunkte liefern die
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UV-Vis-Spektren, die nahezu identisch bei allen Verbindungen aussehen und mit experimen-
tellen Spektren einfacher Cu(l)-Phenanthrolin-Komplexe verbliffende Ahnlichkeit zeigen.[2%%
Dabei muss jedoch auch berticksichtigt werden, dass die Hauptkomponenten fir die Farbigkeit
von den Phenanthrolin-Resten stammen. Cu-Thiolat-Ubergange sind in der Regel im nicht
sichtbaren Bereich. Jedoch zeigt sich auch, dass durch unterschiedliche Koordinationsumge-
bungen die Banden im sichtbaren Bereich deutlich verschoben sein konnen.?%?! Ebenfalls wur-
den die Spektren mit theoretischen Berechnungen verglichen und zeigen zwar gewisse Uber-
einstimmung, aber auch teilweise deutliche Abweichungen in der VVorhersage der Intensitat von
Banden. Weiterhin konnte von keinem Komplex ein passendes ESI-MS-Spektrum in Bezug auf
einen Molekiilpeak gemessen werden. Bei allen diesen Verbindungen konnten nur deutlich
kleinere Fragmente gefunden werden. Zumeist findet sich neben anderen das Fragment mit
einem m/z-Verhaltnis von 423.068 mit weiteren Isotopen vom Kupfer. Dies entspricht einer

[Cu(phen)2]* Verbindung in Loésung.
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Abbildung 112: Vergleich der finf Cu-S-N-Cl-Geruste der erhaltenen Kristallstrukturen. Links oben K7, rechts oben
K8, Mitte links das Komplexanion aus K9, Mitte rechts K10 und unten die Verbindung K11.
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Das Komplexanion aus K9 besitzt ebenfalls ein Hetero-Adamantan-Gerist. Eine Flache des
Cu-Oktaeders ist jedoch zuséatzlich durch eine Cu-Cl-Einheit tberbriickt. Dazu kommt noch ein
weiteres Cl-Atom, dass im Vergleich zum sechskernigen Analogon gegen einen Phenanthrolin-
Substituenten eingetauscht wurde. Beide tert-Butyl-Verbindungen wurden aus einer Umset-
zung gewonnen. Daher besteht auch hier die Mdglichkeit, dass sich weitere Isomere gebildet
haben konnen, die bislang unentdeckt geblieben sind. Bei der Resynthese wurde ein weiteres
dieser Isomere isoliert, das als Verbindungsglied zwischen K9 und K11 angesehen werden
kann. Abbildung 113 und Abbildung 114 zeigen die Verwandtschaft dieser beiden Strukturen.
Orientiert man die einzelnen Gerlste der Verbindungen entsprechend, so fallt auf, dass jeweils
nur ein Ligand fehlt. Durch eine geringe Reorientierung ergeben sich daraufhin die entsprech-
enden anderen Komplexe. Bei K10 und K9 sind auch die S-Liganden (tert-Butylthiol) gleich,
im Gegensatz zu K11 (Benzylmercaptan). Trotzdem zeigen diese Komplexe diese bemerkens-
werte Ahnlichkeit der Struktur.
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Abbildung 113: Darstellung der Verwandtschaft der beiden siebenkernigen Verbindungen K10 (links) und K9

(rechts).
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Abbildung 114: Darstellung der Verwandtschaft der beiden siebenkernigen Verbindungen K10 (links) und K11
(rechts).

Fur K11 gilt jedoch noch, dass bei der Kristallisation drei verschiedenartige farbige Kristalle
erhalten wurden. Nur von den tiefroten Kristallen konnte die Struktur bestimmt werden. Die
schwarzen Kristalle kdnnten eine analoge Verbindung zu der zehnkernigen Verbindung K12
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sein. Da nur die tert-Butyl-Gruppe in para-Position fehlt. Das gelbe Produkt hingegen kénnen
Komplexe mit kleinerer Nuklearitdt sein oder ohne Komplexierung von Phenanthrolin.
Insgesamt betrachtet konnten nur einige, aber wichtige Mosaiksteine gefunden werden, um die
Komplexierung bzw. die Reaktionen verstehen zu konnen. Bei nahezu allen derartigen
Umsetzungen wurden dunkle Feststoffe isoliert werden, jedoch kann Uber die Struktur ohne
geeignetes kristallines Material keine konkrete Aussage getroffen werden. Dadurch birgt diese
Syntheseroute grol3es Potential fiir weitere Untersuchungen, wobei jedoch die Herstellung von

geeignetem kristallinem Material die groRte Herausforderung darstellt.

In der Literatur gibt es bereits einige Hetero-Adamantan-Strukturen von Cu und Schwefel. Ein
Beispiel aus dem Arbeitskreis Henkel von M. Bernard ist die sechskernige Verbindung
[Cus(TMGpnSetS)s(CuCl)2] B1. Dieser ist nahezu identisch mit K7, bis auf die unterschiedliche
Koordination der aquatorialen Kupferatome durch einen NSz-Donorsatz anstatt eines N.S»-
Donorsatzes. Abbildung 115 zeigt eine Darstellung der Verbindung im Kristall mit einer sepa-
raten Ansicht des Gersts. Unterschiedlich ist auch, dass drei Donorfunktion von einem Ligan-
den stammen und die vierte entsprechend von einem weiteren Liganden stammt. Die Guanidin-
Thiolat-Verbindung ist ebenfalls in der Abbildung in der Mitte dargestellt. Die Struktur ist
deutlich symmetrischer aufgrund einer vierzdhligen kristallographischen Symmetrieachse
innerhalb des Molekiils.[27]
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Abbildung 115: Der hexanukleare Komplex [Cua(TMGphSetS)4(CuCl)2]B1 von M. Bernard aus dem AK Henkel in der

Komplettansicht, einer Darstellung des Liganden (Mitte) und der Ansicht des Gertiistes.[?10

Neben dieser Verbindung existieren von Sarkar et al. zwei Komplexanionen mit Thiophenolat
und Chlorid- bzw. Bromidatomen. Diese Molekiile sind in Abbildung 116 dargestellt und sind
jeweils vierfach negativ geladen. Alle Kupferatome, dass heif3t alle Ecken des Cu-Oktaeders
sind von Halogenatome koordiniert. Hergestellt wurden diese Verbindungen aus CuSPh und

Ammoniumsalzen. Diese werden von den Autoren in Hinblick auf ihre Relevanz im Hinblick
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auf Cu-Metallothioneine beschrieben, da sie Photolumineszens im Bereich von 560 nm bei
einer Anregungswellenldnge von 350 nm zeigen. Deutlich ist die Verzerrung der Koordina-
tionsumgebung der dquatorialen Kupferatome.!?!!l Dies ist vergleichbar mit der Verbindung
[Cus(phen)s(StBu)sCl2] K8 und wird auch in den theoretischen Modellierungen gefunden. Die
Bromid-Variante ist nahezu identisch, bis auf leicht unterschiedliche Winkel und Absténde zu
den Kupferatomen. Dazu passend existiert die Verbindung [CusBrs(CsHsNS)4]?*? von Néther
et al. mit identischem Cu-S-Gerust, aber unterschiedlichem organischen Liganden.
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Abbildung 116: Komplexanionen von Sarkar et al. aus [NEt4]s[Cus(SPh)4Brs] links und [NEts]4[Cus(SPh)4Cle]
rechts.?t]

Aullerdem existieren weitere vergleichbare Komplexe, die Mdglichkeiten und Perspektiven
eroffnen. Abbildung 117 zeigt links die Struktur der Verbindung des Anions von
(NMe4)s[MoS4(CuCl)eCls].2132141  Synthetisiert wurde sie aus Thiomolybdat, das mit
Kupferchlorid umgesetzt wurde. Um die zentrale Struktureinheit ordneten sich Cu-Cl-Einheiten
an, wobei die Kupferatome ein oktaedrisches Grundgerust bilden. In Mitten dieses Hohlraumes
befindet sich ein Molybdan. Damit zeigt sich, dass das Gerlst groR genug ist, um Gastatome
aufnehmen zu koénnen. Durch neue Synthesestrategien konnten auch die in dieser Arbeit
hergestellten Cluster-Komplexe derart modifiziert werden. Rechts in der nachfolgenden
Darstellung ist ein gemischtvalenter Komplex mit einer Hetero-Adamantan-Geometrie mit der
Formel {[(bme*daco)Cu]2(u-CuCl)s} von Darensbourg et al. zu sehen.?*®! Die Kupfer(11)-Ato-
me sind die tetraedrisch durch zwei Stickstoff-Liganden koordinierten Atome. Zieht man den
Vergleich, so musste es prinzipiell moglich sein auch mit den hergestellten Verbindungen
andere Oxidationsstufen zu realisieren, da keine nennenswerten Geometriednderungen damit
einhergehen. Tabelle 24 fasst wichtige gemittelte Bindungsparameter der Vergleichsstrukturen

zusammen in Gegeniberstellung mit K7. Im GrolRen und Ganzen sind die charakteristischen



Kapitel 4 Komplexe mit Phenanthrolin-Liganden

Bindungsléangen fur die Geruststruktur bei allen Komplexen vergleichbar. Auch der Abstand

der tetraedrisch angeordneten Schwefelatome zueinander ist in allen Komplexen nahezu
identisch. Unterschiede ergeben sich meist nur bei den Cu-Cu-Abstanden.

©

Abbildung 117: Die Literaturkomplexe (NMe4)s[MoSa(CuCl)sCls]213214 (links) und {[(bme*daco)Cu]2(u-CuCl)4}21]
(rechts).

Tabelle 24: Vergleich ausgesuchter Bindungslangen und -Winkel von K6 mit Literaturverbindungen.

122.1/95.89

Cua(TMGhS NMea)s[MoS
(cuafphen)s | (VTS | ngtgcuatsm | (Rore N5t | curCud(ps
(SPh)4Cl2] K7 e )4Clg] 124l o SR),12%]
Abstinde
[A]
Cu-Cl 2.225 2.335 2.225 2.182/2.489 2.187
Cu-N 2.101 2.065 - - 2.050
Cu-S 2.250 2.264 /2.343 2.251 2.290 2.246
3.504 (3 kurze 3.646 (von 3.2
Cu-Cu 3.637 (2.948) 3.524 .880) 3.734/3.556 bis 4.1)
S-S 3.700 3.569 3.819 3.690 3.658/3.312
Winkel [°]
S-CUspitze-S 108.45 128.93 105.04 108.82
108.45
S-Cu-S 111.29 101.54 116.05 94.34
133.34/
S-Cu-N 119.70 11618 - - 87.79 / 170.09
121.56 /
Cl-Cu-S 125.77 115.54 123.63 124.13 / 95.49 126 54
-S- 104. 124.1 47/ 113. -
Cu-S-Cu 04.66 4.10 79.47 / 113.05 10145 /
CUspize-S-Cu | 120.21/95.94 | 104.34 / 99.81 110.03 101.09/

130:50
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5 Elektrochemische Synthesen

5.1 Motivation und Durchfihrung

Aufgrund des unerwarteten Ergebnisses (vgl. Kapitel 4) bei der versuchten nasschemischen
Synthese der aromatischen oder aliphatischen dinuklearen Kupferkomplexe analog von Kumar
und Tuck!%1 bzw. Kaim[9 erfolgte ein Schritt zuriick. Die Komplexe wurden versucht
elektrochemisch herzustellen. Dies gelang auch mit den bereits bekannten dinuklearen
Komplexen der beiden Arbeitsgruppen. Das Ziel war und ist jedoch eine Verbriickung tber

aliphatische Thiolat-Reste im Gegensatz zur aromatischen Verbriickung bei den Vorbildern.

Die Grundlage jedes elektrochemischen Verfahrens ist das Faraday sche Gesetz, das besagt,
dass das Produkt aus geflossener Stromstérke und der Zeitdauer der Elektrolyse proportional
ist zur umgesetzten Stoffmenge des Produktes der elektrochemischen Darstellung. Prinzipiell
gibt es zwei Moglichkeiten, in welcher Form die elektrochemische Synthese durchgefuhrt
werden kann: Zum einen galvanostatisch oder zum anderen potentiostatisch. Galvanostatisch
bedeutet, dass die Elektrolyse-Stromstarke konstant gehalten wird. Beim potentiostatischen
Aufbau wird hingegen das Elektrodenpotential konstant gehalten. Letztere Methode ist fur
Organometallkomplexe vorzuziehen, da nur hierbei definierte Prozesse, also selektive
Reaktionen im LabormaRstab ablaufen. Bei der Synthese mit organischen Liganden werden
meist mehrere Zwischenstufen durchlaufen, die bei einem verénderten Potential nicht mehr
voranschreiten wiirden. Zudem ist der Aufbau fir den LabormaRstab deutlich einfacher, da nur
ein Potentiometer und zwei Elektroden bendtigt werden. Bei allen Reaktionen, die durchgefuhrt
wurden, betrug die Stromstérke 20 mA und wurde stets konstant gehalten.[216217]

Wichtig ist zudem die Wahl des Lésungsmittels fiir derartige Reaktionen: Zum einen missen
natlrlich die Substanzen 16slich sein, zum anderen was genauso wichtig ist, dass das gewahlte
Losungsmittel ein grofRes Potentialfenster besitzt, sowohl fir Reduktionen als auch
Oxidationen. Bewdhrt hat sich Acetonitril, da es eine hohe Dielektrizitdtskonstante von & =
35.912181 ynd einen sehr groRen nutzbaren Potentialbereich von -2.6 V bis +2.7 V besitzt. Das
Losungsmittel hat zudem einen Einfluss auf das Redoxpotential von Kupfer. MeCN besitzt den
Charme mit Kupfer(l)-lonen in Ldsung relativ stabile aber gut I6sliche [Cu(CH3sCN)4]*-
Komplexe zu bilden. So kénnen die solvatisierten Cu(l)-lonen in der Lésung wandern und mit
weiteren Reaktionspartner reagieren. In anderen organischen Ldsungsmitteln erfolgt keine

Stabilisierung. Eine Erklarung hierflr ist die HSAB-Theorie nach Pearson, die besagt, dass
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weiche Sauren und weiche Basen bevorzugt miteinander reagieren. Cu(l) ist eine klassische
weiche Saure und Acetonitril eine weiche Base. Andere organische Losungsmittel besitzen kein
so grolRes Potentialfenster und zum Beispiel Wasser kann als Losungsmittel nicht benutzt
werden, obwohl es eine extrem gute Leitfahigkeit besitzt. [622°1  Jedoch besitzen Cu(l)-lonen

in wassriger Losung die Tendenz zu Cu(I1) und Cu(0) zu disproportionieren.[*2l

Um die Leitfahigkeit des Lésungsmittels zu erhéhen wird ein Leitsalz verwendet. Dabei kam
jeweils ca. 50 mg Tetrabutylammoniumperchlorat zum Einsatz, da es sehr gut in organischen
Losungsmitteln wie Acetonitril 16slich ist. Dieses ist ndtig, um Migrationsstrome zu verhindern,
die zu Uberspannungen fiihren. Weiterhin ist das Perchlorat nur schwach koordinierend und
reagiert demzufolge nicht mit den Kupfer(l)-lonen in Ldsung. Das Tetrabutylammonium-
Kation besitzt ein relativ hohes Grenzpotential von -2.6 V und das entsprechende Perchlorat-
Anion eines von +2.6 V.29 Somit kann ein hohes Potentialfenster durchlaufen werden, ohne
dass es zur Zersetzung des Leitsalzes kommt. Zudem beeinflussen diese lonen auch das
Redoxpotential von Kupfer in geringem Male und flihren zu einem Anstieg des Oxidationspo-

tentials der Kupferanode.[?2l

Die Vorteile dieser Methode liegen in der gleichzeitigen Reduktion des organischen Molekuls
und der Freisetzung, dass heifl3t der Oxidation des metallischen Kupfers in die Lésung. Dadurch
ist immer nur eine geringe Konzentration beider Reaktanden vorhanden. Dies ermdglicht eine
bessere Kontrolle des Syntheseverlaufs und somit kdnnen Nebenprodukte in dieser Eintopf-
Synthese verhindert werden. Zudem kann auf zusétzliche Gegen-lonen verzichtet werden, dies
beinhaltet jedoch nicht die geringe Menge Leitsalz.

Die elektrochemische Effizienz, also die Anzahl der Metall-lonen gelost pro Faraday-Ladung
betrégt bei diesen Prozessen 1.0 = 0.05 mol/F und zeigt die quantitative Umsetzung fur die
untersuchten Systeme.[** Bis auf etwaige Zersetzungsprodukte sind die Ausbeuten bei den

Reaktionen teilweise sehr hoch und kénnen bis zu 90% betragen. 21621

Das Grundprinzip in dieser Arbeit ist die Reduktion des organischen Liganden mit
gleichzeitiger Oxidation einer Opferanode (Cu — Cu* +€7). Dadurch kénnen entweder Radikale
erzeugt werden oder Anionen, die mit der kationischen Komponente, den Cu(l)-lonen in
Losung, reagieren. Damit lassen sich jedoch nur Kupfer(l)-Verbindungen herstellen. Eine
Maoglichkeit der elektrochemischen Synthese von Cu(ll)-Verbindungen ist von Banait und
Pahil beschrieben: Sie setzten difunktionelle Alkoxide, die elektrochemisch reduziert wurden,

fiir die Koordination von Cu(l1)-lonen ein.[?%?]



Kapitel 5 Elektrochemische Synthesen 126

Mit der potentiostatischen Methode wurden in unserem Arbeitskreis Thiole, Disulfide und
Thioharnstoffe umgesetzt, um Kupfer(l)-Verbindungen zu synthetisieren. Weitere andere
organische Molekule oder Co-Liganden sind ebenfalls mdglich. Die ablaufenden Reaktionen
fiir eine Thiol und ein Disulfid sind in Abbildung 118 dargestellt. Bei einem ausgewahlten
asymmetrischen Thioharnstoff-Liganden wurde das gleiche Reaktionsprodukt erhalten wie
durch Reduktion mit n-Butyl-Lithium, sodass sich diese ebenfalls fiir diese Art der Umsetzung

eignen. 2%

Elektrodenreaktionen fir ein Thiol (RSH)
Kathode: RSH + e — RS +% H. (g)

Anode: RS + Cu* — CuSR + e

Elektrodenreaktionen fiir ein Disulfid (R,S,)
Kathode: R,S; + 2e” — 2RS

Anode: 2RS + 2Cu* Em— 2CuSR + 2e

Abbildung 118: Elektrodenreaktionen fiir ein Thiol und ein Disulfid.

Die elektrochemische Zelle kann demnach beschrieben werden als:

Pt.) / MeCN +RSH (+L) / Cu (L= Phenanthrolin, Bipyridin, ...)

Der Aufbau des Versuches besteht aus einer abgewandelten Form des literaturbekannten
Verfahrens.* In einem Zweihalskolben wird eine Platinelektrode als Kathode und ein Kupfer-
blech als Anode geschaltet. Unter kontinuierlichem Stickstofffluss und unter Riihren werden
die entsprechenden Verbindungen in trockenem Acetonitril und mit Zugabe von 50 mg
Tetrabutylammoniumperchlorat fiir 2 h bei 0.02 Ampere und ca. 20 V potentiostatisch elektro-
lysiert. Abbildung 119 zeigt den experimentellen Aufbau dieser elektrochemischen Umset-
zungen. Die Offnungen des Kolbens wurden durch ein Septum bzw. durch Parafilm
verschlossen, um eine Schutzgasatmosphéare zu gewahrleisten. Die Reaktionslésung kann
entweder durch kontinuierliches Durchstromen der Losung mit Schutzgas durchmischt werden
oder durch einen Rihrer. Beide Methoden wurden ausprobiert, jedoch zeigt naturgemal ein

Ruhrer eine bessere Durchmischung der Reagenzien.

Die experimentellen Arbeiten wurden in Kooperation mit C. Wehrhahn durchgefiihrt, dessen

Masterarbeit??*! thematisch von mir betreut wurde.
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Kupferblech

Pt-Kathode als Anode

Abbildung 119: Experimenteller Aufbau der elektrochemischen Umsetzung verschiedener Verbindungen.

Durch diesen Aufbau lieR sich die nachfolgend gezeigte Verbindung K13 herstellen. Zudem
konnte der dreikernige Kupfer(l)-Komplex [Cus(DMEGeS)s] hergestellt werden sowie der
vierkernige Komplex [Cus(MezNpnS)4]. AuBerdem wurde der dinukleare Komplex von
Tuck!*® resynthetisiert. Fiir die elektrochemischen Umsetzungen wurden auRerdem eine Reihe
von Thiolen verwendet (vgl. Kapitel 3.4.1), die mit Phenanthrolin oder Bipyridin zwar optisch
reagiert haben, jedoch waren die Produkte zumeist unldslich und machten eine weiterfiihrende
Charakterisierung unmdglich. Eine Umsetzung mit 2-Methyl-Imidazol und Phenanthrolin
lieferte den bereits literaturbekannten Komplex tetrahedro-[Tetrakis{(1-methylimidazolin-
2(3H)-thionato)-Kupfer(1)}]??% (Abbildung 120). Die Verfeinerung erreichte einen besseren
R-Wert und die Synthese gelang bei deutlich niedriger Stromstéarke von 0.2 A im Vergleich zu
der extrem hohen Stromstarke von 4 A in der Originalarbeit. Leider erfolgte hierbei keine
Koordination an ein zusatzliches Phenanthrolin. Optisch zeigten alle verwendeten Thiole sowie
Disulfide, deutliche Veranderungen wahrend der elektrochemischen Reaktion. Teilweise
scheidete sich jedoch schwarzer Feststoff an der Platinelektrode ab, der von einer Zersetzung
der Produkte stammen konnte.
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Abbildung 120: Der 4-kernige Komplex tetrahedro-[Tetrakis{(1-methylimidazolin-2(3H)-thionato)-Kupfer(1)}]2%.

5.2 Die Verbindung [Cus(StBu)s][Cu7(StBu)s(bipy)s] K13

Durch die elektrochemische Umsetzung von tert-Butanthiol und Bipyridin mit einem
Kupferblech als Anode, einer Platinelektrode als Kathode und mit Tetrabutylammoniumper-
chlorat als Leitsalz, konnte der Komplex [Cus(StBu)s][Cu7(StBu)e(bipy)s] K13 isoliert werden.
Die beiden lonen der Verbindung kristallisieren in der rhomboedrischen Raumgruppe R3c mit
folgenden Zellparametern: a = 19.616(3) A; a = 56.00° Z = 2; V = 4843.0(11) A3, Weitere
kristallographische Daten sind dem Anhang zu entnehmen. Die Verbindung zeichnet sich durch
ein pentanukleares Komplexanion mit sechs verbriickenden tert-Butylthiolaten und durch ein
heptanukleares Komplexkation mit einem Kupfer-zu-Thiolat-Verhaltnis von 7:6 aus.
Abbildung 121 zeigt die Struktur im Kristall des Kationen-, Anionenpaars der Verbindung.
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Abbildung 121: Darstellung der Struktur im Kristall der Verbindung [Cus(StBu)s][Cu7(StBu)s(bipy)z] K13.
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5.2.1 Das Komplexanion der Verbindung [Cus(StBu)s][Cu(StBu)s(bipy)s]

In dem Komplexanion [Cus(StBu)e]™ bilden die Metallatome des [CusSe]-Kerns eine trigonale
Bipyramide, wobei jede axial-dquatoriale Kante durch ein tert-Butylthiolat verbrickt ist. Die
aquatorial-&4quatorialen Kanten sind nicht durch Schwefelatome verbruckt. Dies fuhrt zu einer
zweifachen Koordination durch die Schwefelatome der drei aquatorialen Kupferatome und zu
einer dreifachen Koordination der beiden axialen Kupferatome. Daher werden die axialen bzw.
aquatorialen als Cuiin bzw. Cuwig bezeichnet. Die sechs jeweils zweifach verbrickenden
Schwefelatome befinden sich auf den Eckpunkten eines durch sie aufgespannten verzerrten tri-
gonalen Prismas. Dieses trigonale Prisma weicht um ca. 24° von einer idealen Konformation
ab. Abbildung 122 zeigt das Komplexanion [Cus(StBu)e] .
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Abbildung 122: Das Komplexanion [Cus(StBu)s] aus [Cus(StBu)s][Cu7(StBu)s(bipy)s].

Die Struktur dieses Ké&figgerusts lasst sich als trigonal-bipyramidal-Cus-trigonal-prismatisch-
Se mit zwei sich durchdringenden Kupfer-Schwefel Polyedern beschreiben.[??®l Eine Recherche
in der CSDI??] |jeferte vier Treffer fiir dieses Komplexanion. In Abbildung 123 ist eine dieser
Vergleichsstrukturen von Dance et al. zu sehen. Die Verbindung wurde durch Umsetzung von
Kupfer(I)-oxid in einer Ldsung aus tert-Butanthiol und Tetraethylammoniumbromid herge-
stellt.?281 Das [Cus(StBu)s] -Anion ist auf den ersten Blick vollig identisch. Jedoch offenbaren
sich bei genauerer Betrachtung deutliche Unterschiede in Bezug auf die Geometrie der Ver-

bindung.
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Abbildung 123: Struktur im Kristall (chne H-Atome) von [Cus(StBu)e][EtaN] R1 als Vergleich aus der

Literatur.[226.228229)

Besonders signifikant werden die Unterschiede, wenn man die beiden Komplexanionen uber-
einander legt. Dazu wurde ein orthogonaler Fit des Kupfers und der drei Schwefelatome einer
Kappe des Prismas mit der jeweils korrespondierenden dreieckigen Flache des anderen
Molekdls durchgefihrt. Die Abbildung 124 zeigt diesen Fit, wobei die vollen Kugeln der Lite-
raturverbindung [Cus(StBu)s][EtsN] R1 und die weil3 gestreiften dem Komplexanion der hier
synthetisierten Verbindung entsprechen. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Bindungen

des Anions von K13 schwarz hervorgehoben und alle Atome halbtransparent dargestellt.
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Abbildung 124: Orthogonaler Fit beider Anionen. Literaturverbindung R1 (volle Kugeln). Die Atome des Anions aus
[Cus(StBu)s][Cuz(StBu)s(bipy)s] sind als weild gestreifte Kugeln dargestellt. Zudem sind die dessen Bindungen schwarz

hervorgehoben.
Der grolite Unterschied ist die Drehung der durch die Schwefelatome gebildeten dreieckigen
Flachen. Bei der Literaturverbindung bilden die Schwefelatome ein verzerrtes trigonales Anti-
prisma. Hier liegen auch zwei &hnliche kéfigartige Strukturen nebeneinander vor, wobei der in

Abbildung 123 dargestellte Kafig einen Anteil von etwa 88% besitzt, wéhrend die andere

Struktur zu etwa 12% vorhanden ist. Diese beiden Isomere sind aber deutlich enger miteinander
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verwandt als mit K13. Tabelle 25 fasst die wichtigsten Bindungsldngen und —winkel zusam-
men. Weitere deutliche Unterschiede zwischen K13 und dem Komplexanion von Dance et al.
sind die Abstande der drei Kupferatome auf der L&ngsachse des Prismas. Bei R1 betrégt dieser
Wert im Mittel 3.23 A im Gegensatz zu dem um ca. 0.1 A kleineren Abstand beim im Rahmen
dieser Arbeit hergestellten Komplex. Ebenfalls in diesem Zusammenhang zu erwahnen ist der
S-S-Abstand der Léngsseite beider Komplexanionen. Dieser ist wiederum mit 4.279 A deutlich
geringer bei K13, im Vergleich zu den 4.446 A der Referenzverbindung aus der Literatur. Ein-
hergehend damit ist auch der spitzere Bindungswinkel von S-Cujin-S mit 157.87° bei K13 zu
einem Winkel von 170.13°, der nur um ca. 10° von einer perfekten linearen Anordnung ab-
weicht. Ebenfalls unterschiedlich sind die Cu-Cu-Absténde der trigonal koordinierten Kupfer-
atome innerhalb der Dreicksflaichen. In dem synthetisierten Komplexanionen aus
[Cus(StBu)s][Cuz(StBu)s(bipy)s] betragt dieser Abstand 4.159 A und in der Referenzverbin-
dung ist dieser signifikant geringer mit 3.965 A. Eine andere Art der Beschreibung ist, beide
Strukturen als Rotationsisomere (Rotamere) oder als Allogone zu bezeichnen. Allogon
bedeutet, dass ein Molekul mit gleicher Summenformel aber unterschiedlicher Koordinations-
geometrie mit den gleichen Liganden existieren kann.™

Tabelle 25: Vergleich ausgesuchter gemittelter Abstdnde und Winkel des Anions der Verbindungen
[Cus(StBu)s][Cur(StBu)s(bipy)s] und der Verbindung aus der Literatur?28],

Gemittelte Abstinde [A]

[Cus(StBu)s][EtaN]1?%®I R1 [Cus(StBu)s][Cu7(StBu)s(bipy)s] K13
Cuin-S 2.164 2.180(2)
Cutrig-S 2.278 2.256(2)
S-C 1.883 1.874(7)
Cuiin-CUin 3.230 3.101(2)
CUtrig-CUin 2.721 2.745(2)
Cutrig-Cltrig 3.965 4.159(2)
S-S (trigonale Seite) 3.941 3.908(2)
S-S (lineare Seite) 4.446 4.279(2)
Gemittelte Bindungswinkel [°]
[Cus(StBu)s][EtsN][228] [Cus(StBu)s][Cu7(StBu)s(bipy)s]
S-Cuyig-S 119.91 119.99(1)
Cu-S-Cu 75.43 75.43(7)
S-Cuiin-S 170.13 157.87(7)
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Die wichtigste Kenngrole bleibt jedoch der Torsionswinkel, der durch S-Curig-Cutrig-S defi-
niert ist. Dieser beschreibt die Verdrillung der Kafigstruktur und ist somit fur die Geometrie
entscheidend. In Tabelle 26 sind die Torsionswinkel der bereits diskutierten Verbindungen und
zusatzlich zwei Literaturverbindungen, bei der die tert-Butylthiol-Liganden durch Adamantan-
thiol 3% bzw. 2,6-Dimethyl-Thiophenol?®! ersetzt wurden, dargestellt. Letztere weist dhnliche
Torsionswinkel entlang der zentralen Achse des Molekils im Vergleich zu K13 auf. Zudem
wurde 2007 ein weiterer analoger Komplex, namlich [Cus(StBu)s][Cu(PMes)4]?*? hergestellt.
Diese Verbindung ist ein weiteres Beispiel fir die Isomerie dieser Komplexanionen. Die
Torsionswinkel liegen nur zwischen 3 und 5° und sind nahezu vernachlassigbar gering im
Vergleich zu den Werten anderer Literaturbeispiele, die bei ca. 50° liegen. Damit besitzt dieses
Komplexanion ein nur gering verzerrtes trigonales Prisma. Bei K13 ist der Wert ziemlich genau
in der Mitte zwischen den tbrigen Werten, wodurch sich ein deutlich verzerrtes trigonales Pris-
ma ergibt. Ein groRerer Torsionswinkel wie zum Beispiel bei R1 verdreht die Langsachsen des
Prismas (vgl. Abbildung 124) weiter um die zentrale Achse des Molekdls und flhrt zu einer
verzerrten trigonal antiprismatischen Struktur (Oktaeder) der sechs Schwefelatome.
Tabelle 26: S-Cutrig-Cutrig-S-Drehwinkel (Torsionswinkel) verschiedener Beispiele aus der Literatur im Vergleich zu

[Cus(StBu)s][Cu7(StBu)s(bipy)s] K13. Die Werte in Klammern entsprechen dem zweiten Isomer in der

Kristallstruktur.

[Cus(StBu)e] [Cus(StBu)] [NEt4] [CusMe,CeH3)}e] K13
[Et,N]228 [Cu(PMe3),] %2 [Cus(SAd)e] % [Et,N]23H

54.9° [50.0°] 4.88° 60.3° 36.31°

45.9° [58.8°] 4.57° 15.9° 18.28° 24.13

56.0° [58.8°] 3.75° 65.2° 22.50°

Durch die vielen Isomere dieser Verbindung wird die strukturelle Variabilitat der Cu-S-
Kafigstrukturen deutlich.[??62%1 Djese Kafigverbindungen werden durch die verbriickenden S-
Liganden zusammengehalten, wobei jedoch die Frage ist, ob es auch direkte Cu-Cu-Bindungen
gibt. Der Kupfer-Kupfer-Abstand des trigonalen zum linearen Kupferatom betrdgt in den dis-
kutieren Komplexanionen K13 nur ca. 2.74 A. Damit ist eine d*-d'°-Wechselwirkung der
Kupferatome und somit ein Cu-Cu-Bindungsanteil nicht ausgeschlossen. Jedoch kénnen nur
Vermutungen geduf3ert werden, warum genau verschiedene Isomere des [Cus(StBu)e] -Anions
in Gegenwart unterschiedlicher Komplexkationen kristallisieren. Dies kénnen elektronische
oder sterische Griinde ebenso einschlielen wie auch Packungseffekte im Kristall. Insgesamt

betrachtet ist bereits das Anion dieser Verbindung extrem spannend und weist immer noch viele
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Fragen auf, obgleich die Struktur bereits seit den 1970er Jahren bekannt ist. Zu den hier
vorgestellten anionischen {CusSe}-Verbindungen gibt es meist auch die entsprechenden Silber-
Verbindungen, die isostrukturell zu den Kupferverbindungen sind.[?28.23

5.2.2 Das Komplexkation der Verbindung [Cus(StBu)s][Cu(StBu)s(bipy)s]

Nachfolgend soll nun auch das Komplexkation [Cu7(StBu)s(bipy)s]™ ndher betrachtet werden.
Abbildung 125 zeigt eine Darstellung der Struktur im Kristall. Die Schwefelatome nehmen wie
im Komplexanion eine verzerrt trigonal pyramidale Anordnung ein. Diese ist in der Darstellung
grau hervorgehoben. Ebenfalls kenntlich gemacht wurden die Kanten dieses Prismas durch
schwarze Linien. Damit gleicht die Anordnung der Schwefelatome im Komplexkation
frappierend der Anordnung im Anion. Der Unterschied besteht darin, dass es nur ein trigonal
koordiniertes Kupferatom auf der einen Seite gibt. Auf der anderen Seite ist das trigonal von
Schwefel umgebene Cu-lon ersetzt worden durch drei weitere Cu-lonen, die Uber den Kanten-
mitten des Schwefeldreiecks liegen. Diese drei Cu-Atome sind durch jeweils zwei
Stickstoffatome des Bipyridins chelatisierend koordiniert. Dadurch &ndert sich die Koordina-
tionszahl der Cu-Atome auf 4 in diesem Teil des Molekils. Damit gibt es in Summe drei ver-
schiedene Koordinationszahlen im Komplexkation von [Cus(StBu)s][Cu7(StBu)s(bipy)s]. Die
besprochene vierfache Koordination durch die zwei N-Atome und zwei verbriickende Thiolat-
Schwefelatome. Weiterhin die verbriickende Zweifach-Koordination der drei Kupferatome an
der Langsseite des Molekils und schlief3lich die trigonale Koordination des einzelnen Kupfer-
atoms auf der Dreiecksflache des trigonalen Prismas. Die hohe Symmetrie dieses lonenpaars
ergibt sich durch eine dreizéhlige Drehachse, die durch das trigonal koordinierte Cu-Atom

verlauft.
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Abbildung 125: Darstellung der Struktur im Kristall des Komplexkations [Cuz(StBu)s(bipy)s]*. Grau eingefarbt ist
das verzerrte trigonale Prisma, das durch die Schwefelatome gebildet wird. Die schwarzen Linien verdeutlichen die
Kanten dieses Prismas.

Bei dieser Darstellung wird deutlich, dass sich die linearen Kupferatome geringfugig innerhalb
des trigonalen Prismas befinden, und zwar mit ca. 0.247 A beim Komplexkation. Zum
Vergleich betragt dieser Wert beim Anion ca. 0.377 A. Die drei Cuiin bilden zusammen mit dem
einen dreifach koordinierten Kupferatom eine trigonal pyramidale Struktur. Auf dieses
Strukturmotiv ist ein CusSz-Ring aufgesetzt, der fur sich genommen in einer Sesselkonforma-
tion miundet, wobei die Schwefelatome dieses Ringes den einen Teil des Molekdils mit dem
anderen Rest verbinden. Abbildung 126 zeigt eine Darstellung der Sesselkonformation des

[CusS3]-Rings tber der trigonal pyramidalen Anordnung der Kupferatome.

Die Sesselkonformation ist ein hdufiges Strukturmotiv von Cu-S-Verbindungen. Beispiele
reichen von Verbindungen mit Arenthiolen™” Triazinthionen®* oder heterobimetallischen
Verbindungen wie [MOSsCus(4-Picolin)s] (M = W, Mo)!2%! bis hin zu Verbindungen mit zwei
dieser Sechs-Ringe wie in [Cus(2-Benzothiazolthiolat)s]?*®1 oder in verschiedenen Komplexen
mit Thioharnstoffliganden(?23237.2381 oder Pyridinthionen[?*°1, um nur einige Substanzklassen zu
nennen. Eine Mischung dieser Sesselkonformation mit weiteren unterschiedlichen
Struktureinheiten aus Kupfer und Schwefel sind in der Literatur hdufig mit anderen
Ubergangsmetallen zu finden.[?* Aber es gibt auch Beispiele, wo diese Verkniipfung
unterschiedlicher Strukturmuster auch ohne andere Metallatome realisiert wird. Haufig werden
zur Stabilisierung dieser verschiedenen Strukturen Halogen?*l- Sauerstoff- und oder
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Phosphorsubstituenten benétigt.[242243 Dieses ist jedoch in der vorliegenden Struktur nicht der
Fall. Hier muss jedoch zusétzlich noch einmal der Verweis zur zehnkernigen Verbindung K12
(vgl. Kapitel 4.8) geschlossen werden. Die Ahnlichkeit des Komplexkations aus K13 besteht
in dem Vorhandensein eines trigonal-planar koordinierten Kupferatoms bei beiden Verbindun-
gen. Darlber befindet sich bei beiden Komplexen jeweils eine Sesselkonformation. Diese ist
jedoch Im Komplexkation von K13 nicht direkt gebunden, sondern zun&chst Gber drei linear
koordinierte Kupferatome gebunden.
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Abbildung 126: Darstellung der Sesselkonformation des Komplexkations [Cuz(StBu)s(bipy)s]*.

5.2.3 Vergleich des lonenpaars von [Cus(StBu)s][Cu;(StBu)s(bipy)s] K13

Tabelle 27 gibt eine Ubersicht uiber die wichtigsten Atomabstinde und Bindungswinkel des
Komplexkations und —anions der Verbindung K13 im Vergleich zueinander. Im Grof3en und
Ganzen sind die Abstande des lonenpaars sehr ahnlich zueinander. Die Bindungslange Cujin-S
ist im Kation mit im Mittel 2.163 A gleich dem Abstand des Anions. Auch das trigonal
koordinierte Kupferatom innerhalb der Sz-Ebene ist nahezu identisch umgeben mit einem
Cuig-S-Abstand von 2.247(2) bzw. 2.256(2) A. Die Winkel betragen ebenfalls bei beiden 120°
und somit liegt das Kupferatom in der Ebene. Ebenfalls vergleichbar sind die Schwefel-
Schwefel-Abstande auf der Langsseite und auf der Kappe des trigonalen Prismas untereinander.
Unterschiede existieren zwischen Kation und Anion bei den Cuiin-Cuiin-Bindungslangen: In
[Cuz(StBu)s(bipy)s]* ist dieser Abstand signifikant groRer mit 3.340(2) zu 3.101(2) A. Jedoch
ist der Abstand der Ss-Ebenen zueinander in beiden lonen fast identisch (4.126(2) - 4.173(2) A).

Um diesen &hnlichen Abstand zu realisieren, ist der S-Cuiin-Cu-Winkel von [Cus(StBu)e]” um



Kapitel 5 Elektrochemische Synthesen 136

ca. 12° kleiner (157.87(7)° im Anion, 170.13(2)° im Kation). Ebenfalls leicht unterschiedlich
ist der Cutig-S-Cuiin-Winkel, der um ca. 4° bei den beiden lonen voneinander abweicht.

Tabelle 27: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel des Komplexkations und -anions der Verbindung
[Cus(StBu)s][Cu7(StBu)s(bipy)s] K13 im Vergleich.

Abstinde [A]
[Cu;(StBu)s(bipy)s]* [Cus(StBu)e]
Cujin-S 2.171(2) / 2.163(2) 2.180(2)
CUrig-S 2.247(2) 2.256(2)

S-C 1.878(7) / 1.870(7) 1.874(8) / 1.877(7)
Cujin-CUiin 3.340(2) 3.101(2)
Curig-Cuiin 2.819(2) 2.773(2) / 2.716(2)
CUtrig-CUrig - 4.159(2)

S-S (trigonale Seite) 3.890(2) 3.908(2)
S-S (lineare Seite) 4.300(2) 4.279(2)
Cu-N 2.114(6) / 2.080(6) -
S5-S; (Ebenen) 4.126(2) 4.173(2)
Gemittelte Bindungswinkel [°]
[Cu;(StBu)s(bipy)s]* [Cus(StBu)e]
S-Cuyig-S 119.94(1) 119.99(1)
CUyrig-S-Cuiin 79.45(8) 75.43(7)
S-Cujin-S 170.13(7) 157.87(7)

Die wichtige KenngrofRe, wie auch schon beim Anion diskutiert, ist die Verdrehung des
trigonalen Prismas um seine dreizahlige Achse. Abbildung 127 zeigt in einer Ansicht entlang
der dreizéhligen Achse des Kations diese Drehung. Die Flachen des geometrischen Korpers
wurden grau eingefarbt. Weiterhin sind die Kappen des Prismas, also die Kanten der Ss-Ringe,
durch schwarze Linien markiert, um den Drehwinkel zu veranschaulichen. Diese Darstellung
zeigt wiederrum, dass sich die Kupferatome leicht innerhalb der Langsachsen des trigonalen
Prismas befinden. AuRerdem verdeutlicht sie die hohe Symmetrie infolge der
kristallographischen dreizéhligen Achse durch das trigonale Kupferatom.
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Abbildung 127: Darstellung des Komplexkations [Cuz7(StBu)s(bipy)s]* in der Draufsicht durch die Dreicksflachen des
durch die Schwefelatome gebildeten verzerrten trigonalen Prismas (grau). Die Verdrehung der Dreiecksflachen ist
angedeutet durch schwarze Linien.

Die Abbildung 128 zeigt einen Vergleich der Kupfer-Schwefel-Zentren des lonenpaars. Links
sind das Kation und rechts das Anion dargestellt. Beide Molekile liegen auf
kristallographischen dreizdhligen Symmetrieachsen. Und auch strukturell sind sie sich sehr
ahnlich. Ein weiterer Unterschied ist der leicht unterschiedliche Drehwinkel, also in wie weit
sich die Ss-Ebenen gegeneinander verdreht haben. Bei [Cus(StBu)e] betrug dieser Winkel
24.13° und war damit ziemlich genau in der Mitte zwischen den Literaturbeispielen und kann
so als ein Allogon bezeichnet werden. Die Verdrehung des Kations ist jedoch etwas hoher mit

32.11° entlang der Symmetrieachse.
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Abbildung 128: Vergleich Struktur im Kristall der Cu-S-Zentren des Kations (links) und des Anions (rechts) der
Verbindung [Cus(StBu)s][Cu7(StBu)s(bipy)s] in der Ansicht entlang der C3-Symmetrieachse.
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Zusammenfassend betrachtet unterscheiden sich [Cu7(StBu)es(bipy)s]* und [Cus(StBu)s] in ihrer
Anordnung der Schwefelatome nur sehr wenig voneinander. Der Unterschied besteht darin,
dass ein trigonal koordiniertes Kupferatom ersetzt wurde durch drei andere Kupferatome, die
mit den Schwefelatomen einen [CusSz]-Ring bilden. Dazu gibt es noch drei Bipyridin-Gruppen,
die die Koordination dieser Kupferatome zu einem verzerrten Tetraeder erganzen. Diese
Variation der Struktur geschieht ohne signifikante Anderung an den Bindungslangen oder -
winkeln im Vergleich zum Anion [Cus(StBu)e] ", wo die Kupferatome eine trigonale Bipyramide
bilden. Dies wird besonders deutlich, wenn eine Superposition beider Verbindungen macht.
Dazu wurde der CuSs-Ring beider Verbindungen Ubereinander gelegt. Abbildung 129 zeigt
diesen Fit, wobei das Anion [Cus(StBu)s]” durch weil} gestreifte Kugeln dargestellt ist und das
Kation durch volle Kugeln. Der Ubersichtlichkeit halber wurden alle Atomkugeln

halbtransparent gezeichnet und nur das Gerust beider lonen dargestellt.

Abbildung 129: Orthogonaler Fit des Cu-N-S-Gerusts des Komplexkations und Anions der Verbindung
[Cus(StBu)s][Cu7(StBu)s(bipy)s] K13. WeiR gestreifte Kugeln entsprechen dem Anion und volle dem Kation des

Komplexes.

Dieses Strukturmotiv ist bisher noch nicht beschrieben worden und es gibt in der Literatur kaum
vergleichbare Komplexe. Eine &hnliche Verbindung ist der Komplex [Cu7(p-S-CeHs-
NMe2)7(PPhs)s4] von Fenske et. al.. Die Verbindung ist in Abbildung 111 dargestellt (vgl.
Kapitel 4.7). Die Autoren beschreiben die Anordnung der Kupferatome als trigonales Prisma,
bei dem eine Flache durch ein zusatzliches Kupferatom lberkappt ist. Dieses eine Kupferatom
ist durch drei Thiolatreste koordiniert wie in [Cu7(StBu)s(bipy)s]*, jedoch zusatzlich gebunden
an ein weiteres PPhgz, welches die trigonal- planare Koordination deutlich in Richtung Tetraeder
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verzerrt. Die drei Schwefelatome sind gebunden an jeweils ein weiteres Kupferatom. Dies ist
noch vergleichbar mit [Cu7(StBu)s(bipy)s]*. Unterschiedlich ist nun die weitere Koordination
der drei restlichen Kupferatome, die im Komplex von Fenske et al. eine verzerrte trigonale
Pyramide bilden, im Gegensatz zur Sesselkonformation im Komplexkation von K13. Die
Schwefelatome in der Literaturverbindung bilden zudem kein trigonales Prisma, sondern einen
verzerrten Oktaeder. Ebenfalls verwandt mit K13 ist die Geometrie der Verbindung K12 (vgl.
Kapitel 4.7). Gemeinsam ist die trigonal-planare Koordination, gefolgt von einer
Sesselkonformation. Dabei sind die Abstande und Winkel sehr gut miteinander vergleichbar.

Unterschiedlich ist naturlich der weitere Aufbau aufgrund der héheren Nuklearitat.

Abbildung 130 zeigt eine weitere Verbindung, die einige strukturelle Merkmale aufweist die
vergleichbar sind mit dem in dieser Arbeit hergestellten Komplex. Zwei Kupferatome befinden
sich in einer tetraedrischen Umgebung und sind jeweils von zwei Thiolaten und zwei
Stickstoffatomen des Phenanthrolins umgeben. Die drei anderen Kupferatome sind trigonal
koordiniert von drei Schwefelatomen von zwei DTCB-Liganden (DCTB= 1,2-Dithiolat-o-
carboran). Damit sind die Schwefelatome einmal p2 und ps koordiniert.?**! Zudem sind
zumindest zwei Kupferatome von jeweils zwei N-Donor-Funktionen umgeben. Diese
Eigenschaft ist bei Cu-Komplexen mit mehr als vier Metallatomen sehr selten. Die Struktur des
[CusSs]-Ringes in einer Sesselkonformation ist sehr haufig vertreten, jedoch meist nur mit einer
weiteren N-Donor-Funktion, die das Metallatom koordiniert. Dies tritt zudem haufig bei

Komplexen mit Thioharnstoffen auf.[237:242.243]

Abbildung 130: Das Anion der Literaturverbindung [Cu(phen)2][Cus(phen)2{1,2-S2-1,2-C2B1oH10}3][*4l.
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5.2.4 Spektroskopische Eigenschaften und theoretische Betrachtungen

Die tiefroten Kristalle der Verbindung [Cus(StBu)s][Cuz(StBu)s(bipy)s] wurden zudem
spektroskopisch untersucht. Die Verbindung ist jedoch aufgrund der Grof3e und ihres ionischen
Charakters sehr schwer l6slich in gédngigen organischen Losungsmitteln. MaRig 16slich ist sie
in Dichlormethan oder Chloroform, jedoch wurde dabei immer eine gelbe Ldsung erhalten.
Dies mag ein Konzentrationseffekt sein oder ein Anzeichen dafir, dass sich die Verbindung
beim Ldsen verdndert. Nach dem Einengen der Ldsung ist der zurtickbleibende Feststoff zudem
optisch deutlich heller. AuRerdem wurde ein ESI-Spektrum in Methanol und Acetonitril von
dem lonenpaar gemessen. In Methanol findet sich der Molpeak des Anions wieder, jedoch nicht
der des Kations. Als Fragment kann [Cu(bipy2]" mit einem m/z-Verhaltnis von 375.066 als
hdchster Peak zugeordnet werden. Ebenfalls vorhanden sind die entsprechenden Isotope des
Kupfers dieses Fragmentes. Nach ca. 30 Minuten fallt zudem gelber Feststoff aus der Lésung
aus, der nicht weiter charakterisiert werden konnte. Das ESI-Spektrum in Acetonitril zeigt zu-
dem nur Kupfer- und Bipyridin-Fragmente mit deutlich geringeren Masse- zu Ladungsver-

haltnissen.

UV-Vis-Spektrum von [Cuc(StBu).][Cu,(StBu)¢(bipy);] K13
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Abbildung 131: Das UV-Vis-Spektrum der Verbindung [Cus(StBu)s][Cu7(StBu)e(bipy)s] K13 bei verschiedenen

Konzentrationen in Dichlormethan bei Raumtemperatur.

Die UV-Vis-spektroskopische Untersuchung der Verbindung [Cus(StBu)e][Cu7(StBu)s(bipy)s]
(Abbildung 131) zeigt zwei intensive Absorptionsbanden bei 240 nm (¢ = 148700 M cm™)
und 284 nm (¢ = 119800 M cm™). Diese Ubergange stammen wahrscheinlich vom Thiolat-

Liganden oder von © — n*-Ubergangen im Bipyridin. Dartiber existiert ein breites Signal bei
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408 nm (g = 2590 M cm™), dass sich einem LMCT oder MLCT-Ubergang des Bipyridins zum
Kupfer zuordnen lasst. Das experimentelle UV-Vis-Spektrum entspricht somit eher einer gel-
ben Substanz. Hohere Konzentrationen konnten aufgrund der méRigen Loslichkeit nicht er-

reicht werden.

Um eine genauere Zuordnung zu gewahrleisten, wurden theoretische Rechnungen auf Grund-
lage der Dichte-Funktional-Theorie durchgefihrt. Dazu wurde die Struktur zunédchst mit zwei
verschiedenen Hybrid-Funktionalen (das klassische B3LYP und das moderne TPSS) geome-
trieoptimiert, die sich als zuverlassig fur solche Systeme in unserer Forschergruppe gezeigt
haben.l’'M1411431 - Als Basissatz wurde der triple-zeta-Basissatz 6-311G(d)?*®! verwendet.
Abbildung 132 zeigt die DFT-optimierte Struktur des Kations mit dem Funktional TPSSh. Zur
Berechnung wurde eine Cz-Symmetrie angenommen, die jedoch durch Gaussian stets ge-

brochen wurde.

Abbildung 132: DFT-optimierte Struktur des Kations [Cuz(StBu)s(bipy)s]* mit dem Hybrid-Funktional TPSSh und
dem triple-zeta-Basissatz 6-311G(d).

Das Hybrid-Funktional B3LYP zeigte deutlich groRRere Abweichungen im Vergleich zur Kris-
tallstruktur und zu TPSSh. Tabelle 28 zeigt eine Gegenuberstellung der Bindungsparameter aus
der Kristallstruktur mit den berechneten Werten der DFT. Augenscheinlich ist die exzellente
Ubereinstimmung mit den Daten aus der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse. Lediglich die Cu-
Cu-Abstédnde werden tendenziell zu groRR vorausgesagt und einige Winkel sind leicht unter-
schiedlich inklusive dem leicht abweichenden Drehwinkel des verzerrten trigonalen Prismas
entlang der zentralen Symmetrieachse. Insgesamt kann die berechnete Struktur jedoch als sehr
gut im Einklang mit der experimentell bestimmten Struktur betrachtet werden, sodass diese
Kombination aus Funktional und Basissatz sehr gut zur Beschreibung der Struktur dieser Ver-
bindungstypen ist. Ahnlich gute Abstande und Winkel ergaben sich auch bei der Geometrie-
optimierung des Anions [Cus(StBu)s]” mit dieser Basissatz-Funktional-Kombination.
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Tabelle 28: Vergleich der Kristallstruktur und der DFT-optimierten Struktur des Kations [Cuz(StBu)s(bipy)s]*.
Hybrid-Funktional TPSSh und Basissatz 6-311G(d).

Abstinde [A]
Kristallstruktur TPSSh/6-311G(d)

Cujin-S 2.171(2) / 2.163(2) 2.162
ClUtrig-S 2.247(2) 2.246

S-C 1.878(7) / 1.870(7) 1.878/1.874
Cuiin-Cuijin 3.340(2) 3.353
CUtrig-CUiin 2.819(2) 2.877
S-S (trigonale Seite) 3.890(2) 3.889
S-S (lineare Seite) 4.300(2) 4.291

Cu-N 2.114(6) / 2.080(6) 2.138/2.030
S3-S; (Ebenen) 4.126(2) 4.175

Bindungswinkel [°]

S-CUrig-S 119.94(1) 119.81
CUrig-S-Cuiin 79.45(8) 81.45
S-Cuiin-S 170.13(7) 165.63
sentralen Syrometrieachse 3211 2638

Zudem wurden zeitabhéngige TD-DFT-Rechnungen zu beiden lonen durchgefiihrt. B3LYP ist
in der Literatur als robust in Bezug auf optische Spektren beschrieben.[10-2324.141.143247] Deghalb
wurden auch hier die optischen Spektren mit diesem Hybrid-Funktional berechnet. Dies wurde
getrennt fir beide lonen gemacht, um zu bestimmen, welches lon verantwortlich ist fiir die
Farbe. Als Basissatz wurde der triple-zeta-Basissatz def2-TZVPP?*®l yvon Ahlrichs et al. verwen-
det. Abbildung 133 zeigt das optische Spektrum des Anions. Zu sehen sind zwei Absorptions-
banden bei ca. 215 und 270 nm, die eine vergleichbare Lage und ein ahnliches Intensitatsmuster
mit den experimentell bestimmten Absorptionsbanden haben. Zudem wurden Lésungsmittel-
effekte mit einbezogen und durch das PCM-Modell?*2%0] simuliert. Die exakte Zuordnung
dieser Banden gestaltet sich aufgrund der Vielzahl an Ubergangen in diesem Bereich schwierig,
jedoch wird dieser Bereich von n — n*- und © — n*-Ubergangen innerhalb der tert-Butyl-
Thiolat-Funktion gepragt, dass auch mit der Literatur im Einklang steht.5325% Die Thiolat-
Funktion besitzt drei Valenz-3p-Orbitale, wobei eines dieser Orbitale fur die Bindung zum
Kohlenstoffatom bendtigt wird und die beiden brigen senkrecht zur C-S-Bindung stehenden

Orbitale die Fahigkeit zur Metall-Thiolat-Bindung besitzen.®®! Durch diese Fahigkeit ergeben
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sich eine Vielzahl an Ubergangen zum Metallatom, die ebenfalls in diesem Bereich zu erwarten
sind.B%
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Abbildung 133: Berechnetes UV-Vis-Spektrum des Anions [Cus(StBu)s] in Dichlormethan. 150 Ubergange, B3LYP-
def2-TZVP.

Deutlich wird durch dieses Spektrum vor allem eins, ndmlich dass die Farbe der Verbindung
nicht durch das Anion erzeugt wird, da nur Ubergange im nicht-sichtbaren Bereich berechnet
wurden. Das optische Spektrum wurde auch mit dem TPSSh-Funktional berechnet, jedoch sind

dort die Banden alle deutlich rotverschoben.

Abbildung 134 zeigt das berechnete UV-Vis-Spektrum der 350 niedrigsten Ubergéange des
Kations [Cu7(StBu)s(bipy)s]* mit dem Hybrid-Funktional B3LYP und dem triple-zeta-
Basissatz 6-311G(d). Dabei sind prinzipiell drei interessante Banden zu erkennen. Ein extrem
hohes Absorptionsmaximum bei 280 nm und zwei kleinere Maxima bei ca. 420 und ca. 580 nm.
Das Maximum bei 280 nm lisst sich ebenfalls © — n*- und n — n*-Ubergéngen des Thiolat-
restes und nun auch des Bipyridins zuordnen. Die Bande bei 420 nm passt ausgezeichnet zum
experimentellen Spektrum und entspricht einer Absorption im kurzwelligen Bereich (violett)
des sichtbaren Lichtes. Die Farbe der Substanz ware bei nur beim Auftreten dieses Absorptions-
maximums gelb. Darlber hinaus findet sich im Gegensatz zum experimentellen Spektrum eine
relativ intensive Bande bei 580 nm. Dies entspricht einer Absorption von gelbem Licht. Durch
zwei Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich kommt es zur subtraktiven Farbmischung von
violett und gelb, woraus sich eine insgesamt rote Farbe fiir den Komplex ergeben wiirde.[?%?
Dies passt hervorragend zum Aussehen der Substanz und steht im Gegensatz zum experimen-
tellen Spektrum. Daher liegt hier die Vermutung nahe, dass die Komplexverbindung sich in
Dichlormethan zersetzt. Mdglich ist, dass sich ein Cu(l)-bipy-Komplex mit eventuell einem

Chlorid aus Dichlormethan als Gegenion bildet. Diese Verbindungen werden in der Literatur



Kapitel 5 Elektrochemische Synthesen 144

als gelb bis orange beschrieben.!?>3l Natiirlich kann diese Bande und ihre Lage nicht mit
Sicherheit angenommen werden. Mdglich ist auch, dass beide Banden ineinander verschoben
sind, jedoch mussen ein oder mehrere Absorptionsmaxima existieren, die fur die rote Farbe der
Verbindung verantwortlich sind. Eine weitere Ursache kann natirlich sein, dass die DFT fur
solche Systeme versagt und andere theoretische Methoden zur Vorhersage optischer Spektren
angewendet werden mussen. TD-DFT-Berechnungen mit dem TPSSh-Funktional zeigen ein
vergleichbares Bandenmuster der optischen Ubergénge, wobei diese rotverschoben sind.
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Abbildung 134: Berechnetes UV-Vis Spektrums des Kations [Cuz(StBu)s(bipy)s]*. 350 Ubergénge B3LYP/6-311gd.

Wichtig ist nun die Zuordnung der beiden Banden im sichtbaren Bereich. Die Abbildung 135
zeigt einen Ausschnitt des Grenzorbitalschemas mit den verschiedenen an den Ubergéngen be-
teiligten Kohn-Sham-Orbitalen. Diese Orbitale sind in der Form und den Eigenschaften mit
realen Orbitalen vergleichbar.?> Der HOMO-LUMO-Gap betragt ca. 2.5 eV, wobei dieser
jedoch basissatzabhangig ist. Ersichtlich ist besonders, dass die drei gezeigten HOMOs eigent-
lich nur Kupfer- und Schwefelcharakter besitzen, wohingegen die LUMOs ausschlief3lich durch
das Bipyridin geprégt sind. Dies wird auch in der Besetzungsanalyse deutlich, wo das HOMO
aus dx; und dy, im Zusammenspiel von den py-Orbitalen des Schwefels besteht. Die LUMOs
besitzen tberwiegen py und p,-Charakter vom Kohlenstoff des Bypridins. Viel wichtiger ist
jedoch, dass es in diesem Grenzorbitalbereich zwei Gruppen an Ubergangen gibt, die sich den
beiden Banden im Spektrum zuordnen lassen. Der Ubergang bei ca. 580 nm entspricht Uber-
gangen von den drei Orbitalen HOMO-2 bis HOMO in die LUMOs 0 bis +2. Der andere Uber-
gang bei ca. 420 nm entspricht ausschlieRlich Ubergangen derselben HOMOs in jedoch hoher
liegende LUMOs und zwar in die LUMOSs +3 bis +5.
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Abbildung 135: Grenzorbitalschema inklusive Ubergénge des Kations [Cu7(StBu)s(bipy)s]*. Die Wasserstoffatome
wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Isovalue 0.03 e”/au®, B3LYP/6-311gd.
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Damit lassen sich beide Ubergange als MLCT- (Metall-Ligand-Charge-Transfer) Ubergéange
klassifizieren. Zur weiteren Verdeutlichung wurde eine NTO (Natural Transition-Orbital)-
Analyse!?®! durchgefiihrt. Diese sollen die Realitat bei einer optischen Anregung besser
widerspiegeln. Abbildung 136 zeigt die Orbitale des funften angeregten Zustandes mit hoher
Oszillatorstérke bei 580 nm. Der MLCT-Charakter wird hier ebenfalls wie auch in den vorigen
Bildern deutlich. Es wurden jeweils drei HONTOs (Highest-Natural-Transition-Orbitals) mit
den entsprechenden LUNTOs (Lowest-Natural-Transition-Orbitals) zusammengelegt, wobeli
jeweils diese drei hohe Eigenwerte besitzen und somit fiir den Ubergang von Relevanz sind.
Besonders schon hervorgehoben sind in den LUNTOs die n-Orbitale im Bipyridin. Weiterhin
wichtig ist die Aussage, dass sich mehrheitlich die direkt an den N-Liganden gebundenen Cu-
Atome am Ubergang beteiligen, jedoch ergeben sich auch leichte Anteile weiter entfernter

Kupferatome und verbriickender Schwefelatome.

580 nm

v

Abbildung 136: Darstellung des Uberganges bei 580 nm vom Grundzustand in den 5. angeregten Zustand und
Ubereinanderlegung der HONTOs (0, -1, -2, links) mit dem Ubergang zu den LUNTOs (0, +1, +2, rechts). Isovalue
0.03 e/au’. B3LYP/6-311gd.

In Abbildung 137 wurde das gleiche Verfahren fiir den Ubergang bei 420 nm angewendet.
Unterschiedlich zum vorherigen sind das andere Vorzeichen der Wellenfunktion (angedeutet

durch die Farben) und die leicht andere Form der n-Orbitale der LUNTOSs rechts. Dies ist auch

zu erwarten, da der Ubergang in héhere Orbitale des Bipyridins geht.

Beide Ubergénge besitzen folglich MLCT-Charakter und lassen sich besser beschreiben als
d%— m*-Ubergang. Also erfolgt die Anregung von dem Kupfer(l) d® (Tzg)-Orbital in ein m*-
antibindendes leeres Orbital des Bipyridins. Dies ist mit der Literatur im Einklang, da Bipyridin

niedrig liegende antibindende Orbitale besitzt.[25¢]
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Abbildung 137: Darstellung des Ubergangs bei 420 nm vom Grundzustand in den 35. angeregten Zustand und
Ubereinanderlegung der HONTOs (0, -1, -2, links) mit dem Ubergang zu den LUNTOs (0, +1, +2, rechts). Isovalue
0.03 e-/au. B3LYP/6-311gd.

Um exakt zu sehen von wo genau die Elektronendichte herkommt und wohin sie transferiert
wird, kann eine Electron-Density-Difference-Map (EDDM) helfen. Diese wurde fiir den flinften
angeregten Zustand bei 580 nm im Vergleich zum Grundzustand mit Multiwfn(?5"] erstellt und
ist in Abbildung 138 dargestellt. Turkis entspricht dabei einer Abnahme der Elektronendichte
und lila entspricht demzufolge einer Zunahme. Man sieht deutlich, dass die Bipyridine deutlich
lila gefarbt sind und die vorherrschende Farbe an den Kupferatomen turkis ist. Jedoch sind auch
Elektronendichte-Verteilungen innerhalb des N-Liganden ersichtlich und auch auf die
Schwefelatome wird Ladungsdichte transferiert. Grundsatzlich bleibt die Kernaussage der
vorherigen Analysen erhalten. Zudem erfolgt die Elektronendichte-Verteilung hauptséchlich
im in der Darstellung rechten Bereich der Verbindung, mit nur geringen Anteilen im
ausschlieRlich Thiolat-Kupfer-Bereich des Molekiils. Fiir die Ubergange bei ca. 420 nm sieht
die EDDM vergleichbar aus.

Abbildung 138: Electron Density Difference Map (EDDM) des Kations [Cuz(StBu)s(bipy)s]* zwischen dem
Grundzustand und dem 5. angeregten Zustand (580 nm). B3LYP/6-311gd, Density=0.005 e*/aul. Abbildung generiert

mit Multifn. Trkis entspricht einer Abnahme der Elektronendichte und lila einer Zunahme.
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Ein Cyclovoltammogramm von [Cus(StBu)s][Cu7(StBu)e(bipy)s] K12 wurde mit einer
ungefdhr 1 mmolaren (gesattigten) Losung der Verbindung in Dichlormethan aufgenommen
(CLeitsalz: 0.2 mol/l BusNPFs). Abbildung 139 zeigt das Spektrum in einem Bereich von -1.7 bis
+1 V bei Raumtemperatur. Das Spektrum wurde gegen das Redoxpaar Ferrocenium/Ferrocen
normiert und zeigt zwei Oxidationspeaks bei -0.05 V und 0.54 V, die von einer Oxidation der
Thiolatliganden, des Kupfers oder des Bipyridins stammen konnen, da diese ahnliche
Redoxpotential aufweisen. Weiterhin sind zwei Reduktionspeaks bei 0.63 und -0.10 V zu

erkennen, wobei der Peak bei 0.63 V eine Folge des Oxidationspeaks ist.
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Abbildung 139: Cyclovoltammogramm von [Cus(StBu)s][Cu7(StBu)e(bipy)s] K13 in DCM bei Raumtemperatur gegen
Fc/Fc*.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit konnten viele neue und neuartige Kupfer-Thiolat-Komplexe hergestellt
werden. Nach den einleitenden Grundlagen und der Zielsetzung erfolgt in Kapitel 3 die
Diskussion der hergestellten Kupferkomplexe mit vorwiegend Schwefel-Guanidin-Liganden
und weiteren Modifikationen.

Durch Umsetzung des Guanidin-Tritylthioether-Liganden

“u’.‘ K"’: X . - und CuBr kann K1 erhalten werden, der einen Vertreter
@ Py e ¢ ° der mononuklearen Kupfer(l)-Komplexe mit trigonal-
o U 4 .. « planarer Koordination des Zentralatoms durch eine Guani-
:" ‘U ‘e ?° din-N-Donor-Funktion, einen Thioetherrest und ein
e Bromatom darstellt.
" Die Umsetzung der Disulfid-Liganden (TMGeS)2 und

;, ““ (DMEGe:S)2 fihrt mit &quimolaren Mengen eines Cu(l)-

Q' Salzes zu dreikernigen Cu(l)-Komplexen wie K3. Das
Us & {Cu3sSs}-Gerust liegt in einer Sesselkonformation vor,
s . wobei die Liganden in eine Richtung zeigen und die freien
) ";&f . &‘“ Elektronenpaare der Schwefelatome in den freien Raum
A i gerichtet sind. Durch DFT-Berechnungen wurde ein

&J .‘Zﬁ“ anderes Konformer mit einem trans-standigen Liganden,
& analog zum Komplex mit einem aromatischen Spacer,
bestimmt. Dadurch zeigt sich, dass beide Konformere moglich sind, aber dennoch die

experimentelle Variante bevorzugt ist.

A, 1 .0 & . Durch Abspaltung der Tritylfunktion des Liganden oder

‘. ?"; . \Z)\{i 3 1&'.; o' durch Spaltung der S-S-Bindung des Disulfids kann mit

r N 2 Ub:'.' f.:' einem Uberschuss an Cu(l)-Br der 11-kernige Cu(l)-

:.’ P ;kU ;‘\)):.‘ ’ Cluster K4 erhalten werden. Die Kupferatome bilden

*. .:' 99 ‘.L’ o ® & einen Defekt-Kuboktaeder mit sechs oktaedrisch
e .

angeordneten Schwefelatomen oberhalb der
quadratischen Flachen des Polyeders. Die finf Cu-Br-Einheiten trennen mittig zwei {CuzSs}-
Fragmente, die sich nur geringfigig von der Konstellation in K3 unterscheiden.
Moglicherweise dient diese Verbindung damit als Vorstufe fir den hoherkernigen

Clusterkomplex.
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? ? Als Variante einer N-Donor-Funktion wurde eine methylierte
"\ . . .v,o" Aminofunktion ausgewahlt um zu zweikernigen Komplexen zu ge-
Al = ébv’v langen. Dabei ist K5, ein vierkerniger Cu(l)-Komplex, bei dem die
;_ u 3 OQ—v Kupferatome verzerrt in einer Ebenen liegen und durch Thiolat-
Schwefel verbriickt werden, entstanden. Diese S-Atome sind jeweils
9'.#;“)..0 '~ alternierend ober- und unterhalb der Cu-Ebene lokalisiert. Die Ver-
R OV‘ e® ' bindung konnte durch Spaltung der S-S-Bindung des Disulfids durch

. t K-Selectrid oder elektrochemisch hergestellt werden.
°eo “.a .. Berechnungen und Vergleichsstrukturen zeigen, dass
:'3’:2_“;% 4."0 . Schiff-Base-Liganden das Potential besitzen, gemischt-
re b ' < valente Systeme zu realisieren. Daher wurden verschiede-
... . ;‘ v; . ?vi . nen Disulfide mit Thioetherfunktionen hergestellt. Dabei
g - % : :?:v - et konnte K6 erhalten werden. Die Thiolat-Atome bilden eine
[ BN J

Raute, wobei die Cu-Atome ober- und unterhalb der Ebene
liegen. Eine zuséatzliche Koordination der Thioether-Funktionen konnte bislang nicht verwirk-

licht werden.

In Kapitel 4 wurden die Synthesen von Hartwig, bzw. Kaim, Kumar und Tuck wieder aufge-
griffen. Die Synthese erfolgt Gber CuOtBu, Phenanthrolin und das jeweilige Thiol. Dabei
konnten mehrere neuartige sechs- und siebenkernige und ein zehnkerniger Clusterkomplex

hergestellt werden.
Der Komplex K7 ist ein sechskerniger Hetero-Adaman- &

@
drisches Gerust bilden und die S-Atome jeweils auf jeder W —— \n)_’

zweiten Flachen des Polyeders liegen und selbst einen

tan-Komplex, in dem die Cu-Atome ein verzerrt oktae-

Tetraeder bilden. Zwei Chloratome binden an die Kupfer- - p\/

atome der Spitzen des tetragonal verzerrten Oktaeders \)'L

mit einer nahezu trigonal-planaren Koordination der Cu- \J——\_)

Atome an diesen Positionen. Es ergibt sich eine lokale 6]
vierzdhlige Symmetrieachse durch die Chloratome. Die o O

ubrigen Kupferatome besitzen einen N2Sz-Donorsatz in einer tetraedrischen Koordination. Die
S-Atome des Thiophenols verbriicken die Cu-Atome. Zusatzlich wurden DFT-Untersuchungen

zu dieser und weiteren Verbindungen durchgefiihrt, um zundchst passende Funktional-
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Basissatz-Kombination zur Beschreibung der Struktur zu finden und um die Natur der optischen

Spektren zu bestimmen.

Mit tert-Butylthiol konnten zwei verschiedene Verbin-
dungen erhalten werden. K8 ist ein Analogon der Thio-
phenol-Struktur, also ebenfalls ein Hetero-Adamantan,
mit dem signifikanten Unterschied, dass die beiden
Chloratome sich nicht auf den gegentberliegenden Seiten
des Cu-Oktaeders befinden, sondern in benachbarter Po-
sition. Dadurch ergibt sich eine hohere Verzerrung der
aquatorialen Cu-CI-Einheit. Ansonsten sind diese Verbin-
dungen beide von einer reguldren Hetero-Adamantan-

Struktur abgeleitet.

Das Komplexanion aus K9 ist eine weitere Verbindung,
die aus dem Ansatz mit tert-Butylthiol isoliert werden
konnte. Das Gegenion ist [Cu(phen)2]*. Das Anion besitzt
eine lokale dreizahlige Achse mit einer Cu-CI-Einheit als
Spitze und drei Cu-Cl-Einheiten als FiRe. Zusétzlich
kann diese Verbindung beschrieben werden als ein durch
einen Cu-Cl-Rest Uberkapptes Hetero-Adamantan. Die S-
Atome des aliphatischen Thiolats bilden einen Tetraeder.
Vervollstandigt wird diese Koordination der Cu-Atome

durch drei Phenanthrolin-Reste.

Ein weiteres Isomer mit tert-Butyl-Thiol-Ligand ist die
neutrale siebenkernige Struktur von K10. Das Ger(st ist
ein  weiteres Derivat der  Hetero-Adamantan-
Verbindungen, wobei der Unterschied zum vorherigen
Komplex nur ein Chloridatom ist. Dadurch reorientiert
sich die Cu-ClI-Spitze, und ein Kupferatom nahert sich
einer linearen Koordination an. Das Gerdist besitzt eine

lokale Spiegelebene in der Mitte der Verbindung.
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Mit Benzylmercaptan konnte eine ebenfalls sieben-
kernige neutrale Cu(l)-Thiolat-Verbindung K11 erhalten
werden. Sechs Kupferatome bilden ein verzerrtes trigona-
les Prisma, bei dem sich das siebte Kupferatom mittig
oberhalb einer quadratischen Flache dieses Prismas befin-
det. Vier Kupferatome sind durch Phenanthrolin-Reste
koordiniert und drei Cu-Atome sind trigonal-planar durch
zwei Thiolat-Funktionen und die Halogenatome koordi-
niert. Diese Variation der Struktur ist ebenfalls eine ein-

fach Gberbriickte Hetero-Adamantan-Verbindung.

Die Verbindung K12 unterscheidet sich aufgrund der hoheren Nuklearitat und der Tatsache,
dass keine Chloratome koordiniert sind von den vorherigen Komplexen in diesem Kapitel.
Eine kristallographische dreizéhlige Achse verlauft senkrecht durch die Mitte des Molekiils.
Unterschiedliche Strukturmotive sind hier miteinander verknipft, die bislang in dieser
Kombination fur Kupfer nicht aufgetreten sind und zu dieser Verbindung flihren. Ein trigonal-
planar durch drei Thiolatfunktionen koordiniertes Kupferatom liegt auf der einen Seite. Darauf
sind zwei versetzte {CusSz}-Ringe in Sesselkonformation gesetzt. Diese Struktur wird
abgeschlossen durch das inverse Gegenstiick zum ersten Motiv mit einer {CusS}-Kappe.
&
> %99

In Kapitel 5 geht es um die elektrochemische Darstellung von Kupfer-Thiolat-Komplexen. Ver-
schiedene vorher diskutierte Komplexe wurden ebenfalls nach dieser Methode dargestellt.
Kernpunkt dieses Kapitels ist das lonenpaar K13. Das Anion ist bereits bekannt, weist aber hier
eine deutlich unterschiedliche Verdrehung der {CusS}-Kappen zueinander auf, sodass von
einem weiteren Konformationsisomer gesprochen werden kann. Das Kation kann als eine
Erweiterung dieser Struktur bzw. als eine Ableitung davon verstanden werden, wobei eine

Kappe ausgetauscht und durch einen {CusSs}-Ring in Sesselkonformation ersetzt wird.
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Dadurch ergibt sich ein neuartiges Verknlpfungsmotiv von Kupfer-Thiolat-Verbindungen.

Vervollstandigt wird die Ligandenumgebung des Kupfers durch drei Bipyridin-Reste.

Y
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Diese Komplexe zeigen eines ganz deutlich, namlich dass die Cu-Thiolat-Chemie ein
spannendes Feld ist und in Bezug auf zusatzliche stickstoffhaltige Co-Liganden bei weitem
bisher noch nicht alle mdglichen Kombinationen von Strukturmustern bekannt sind. Dies zeigt
sich vor allem bei den neuartigen héherkernigen Verbindungen. Diese Komplexe haben wenig
mit dem Cua-Zentrum gemeinsam. Sie sind nicht gemischtvalent, nicht reversibel oxidierbar
und besitzen allesamt eine andere Nuklearitdt. Trotzdem bieten sie interessante neuartige
Strukturmuster und davon leiten sich neue Erkenntnisse ab, die hilfreich fir weitere
Untersuchungen sind. Passend ist jedoch zumeist die Ligandensphare mit zwei Stickstoff-
liganden vom Phenanthrolin oder Bipyridin. Diese sollen die Histidin-Donor-Funktionen
modellieren. Die unterschiedlichen Thiole wurden deprotoniert, um somit die Cystein-Thiolat-
Reste zu modellieren. Ein Ziel war und ist die Verbriickung von Cu-Spezies (iber aliphatische
Thiolate. Leider gipfelte dies nicht in dinukleare Komplexe. Die sechskernigen Verbindungen
zeigen zumindest biomimetischen Charakter in Bezug auf die Modellierung von Thioneinen.
Storend bei den hergestellten Verbindungen ist zumeist das eher ,,unbiologische* Chlorid. Da-
her wurde versucht, durch Subtraktion der Halogenatome eine Reorganisation der Komplexe
zu erreichen. Nennenswerte Erkenntnisse konnten jedoch mangels kristallinen Materials nicht

entwickelt werden.

Heraushebenswert ist jedoch, dass es gelungen ist, neue Verknupfungsmodi bekannter
Strukturmotive zu realisieren, die zeigen dass die Wahl der Schwefelkomponenten entschei-

dend ist fiir die Komplexbildung. Durch zusétzliche N-Donorfunktionen und den Umstand, der
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Abstraktion von Chloridatomen aus Dichlormethan, konnten diese in kristalliner Form erhalten
und charakterisiert werden. Dadurch bietet sich enormes Potential, da bislang nur eine
uberschaubare Zahl von S-Liganden verwendet wurde und diese mannigfaltig variiert werden
konnen. Nur von einigen wenigen Umsetzungen konnten Einkristalle erhalten werden, wobei
dunkle Feststoffe von nahezu allen Umsetzungen erhalten wurden, jedoch keine Aussage tber
deren Struktur gemacht werden kann. Vielleicht kénnen mit einigen Thiolen auch dinukleare
Komplexe erreicht werden, &hnlich den Verbindungen von Kaim und Tuck. Die erhaltenen
Verbindungen sind verwandte Strukturen mit &hnlichen Donorsétzen, aber unterschiedlichen

neuartigen Bindungsmustern, die das Potential von Kupfer-Thiolat-Komplexen zeigen.

Die aliphatischen Guanidin-Verbindungen zeigen ebenfalls interessante Ansatze mit der
Betonung auf den 11-kernigen Clusterkomplex. Durch den Aufbau durch dreikernige Fragmen-
te kdnnen weitere hdherkernige Verbindungen generiert werden. Vielleicht auch durch den Ein-
satz anderer Metallsalze, um somit heterometallische Verbindungen zu erzeugen. Die Schiff-
Base-Liganden zeigten in Bezug auf Nickel und durch DFT-Berechnungen gesttitzt, die F&hig-
keit dinukleare Komplexe zu erzeugen. Durch Modifikation der Reaktionsparameter konnte
dies mdoglich sein, da die Donorfunktion dem Ligandensatz von Cua entsprechen, um somit

besser passende Modellkomplexe zu erzeugen.

Ebenfalls ein wichtiges Thema sind elektrochemische Umsetzungen. Diese sind ein bislang
etwas vernachlassigtes Gebiet in Bezug auf die Verwendung in der Literatur. Viele Umsetzun-
gen wurden auch elektrochemisch in dieser Arbeit durchgefiihrt. Jedoch konnte auch hier nur
von einer Verbindung kristallines Material erhalten werden. Die Gbrigen Verbindungen sind
deshalb nicht entsprechend charakterisiert und bieten eventuell &hnliche neuartige Strukturmo-
tive wie die Verbindung in Kapitel 5. Die Variationsmdglichkeiten sind dabei aufgrund der
Anzahl der verschiedenen Thiole oder Disulfide in Kombination mit zusatzlichen N-Donor-

Liganden immens.

Durch diese Arbeit wurden verschiedene Mosaiksteine gefunden, um Kupfer-Thiolatverbin-
dungen besser verstehen zu konnen. Dadurch werden neue Anknipfungspunkte erzeugt fiir zu-
kiinftige Arbeiten auf diesem Gebiet. Diese neuen Moglichkeiten konnen, nach zu
entwickelnden Anpassungen, zur Modellierung biologisch aktiver Zentren wie Cua eingesetzt

werden.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Aufgrund der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der durchgefiihrten Reaktionen wurden
diese in Inertgas-Handschuhboxen oder unter Verwendung von Schlenk- und Hochvaku-
umtechniken durchgefiihrt. Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen
SigmaAldrich, ABCR, Across Organics und TCI Europe kduflich erworben und ohne weitere
Aufreinigung eingesetzt. Die handelsiblichen Ldsungsmittel wurden nach Literaturvor-
schriften?] getrocknet, unter Schutzgasatmosphére destilliert oder einer Losungsmittel-

trocknungsanlage entnommen und entgast.

7.2 Spektroskopische und analytische Messmethoden

NMR Spektroskopie

Die !H-NMR- und C-NMR-Spektren der Verbindungen wurden mit dem
Kernresonanzspektrometer BRUKER Avance 500 (500 MHz bzw. 125 MHz bei 3C -Messungen)
erstellt. Die Kalibrierung der Spektren erfolgte Uber die Signale des deuterierten
Losungsmittels. Die in den Spektren angegebenen chemischen Verschiebungen beziehen sich
auf die o-Skala, bezogen auf TMS (8 = 0) und sind in ppm angegeben. Die Kalibrierung der
Signale erfolgt im *H-NMR-Spektrum iiber den Anteil des nicht deuterierten Losungsmittels.
Die chemischen Verschiebungen der Losungsmittel werden bei den jeweiligen Spektren
angegeben. Die Messungen wurden standardmaRig bei 30°C durchgefihrt.

IR Spektroskopie

Fur die Infrarot-Spektren wurde das Gerat FT-IR Spektrometer Vertex 70 von der Firma
BRUKER verwendet. Die Probenvorbereitung erfolgte bei Feststoffen durch die Herstellung
eines KBr-Presslings mit der zu messenden Substanz oder sie wurden mit der ATR-Technik
gemessen. Flissigkeiten oder Ole wurden als Film zwischen zwei NaCl-Platten oder ebenfalls

mit ATR vermessen.
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Elementaranalyse

Fur die Elementaranalysen wurde das Gerét vario MicroCube der Firma ELEMENTAR benutzt.
Das Gerat wurde vor den Messungen von Frau M. Busse kalibriert, die auch die Messungen
durchfiihrte. Dabei wurde der Gehalt an Kohlenstoff, Stickstoff, Wasserstoff und Schwefel der

Probe bestimmit.

Massenspektrometrie

Die massenspektrometrische Untersuchung erfolgte durch das Gerat MAT 8200 der Firma
FINNIGAN. Die Probe wurde durch ElektronenstolZionisation (EI) mit 70 eV ionisiert bei einer
Quellentemperatur von 200° C. Komplexe wurden mit ESI gemessen. Die Methode ist bei der
jeweiligen Messung angeben. Die Auflosung betragt jeweils zwischen 16000 und 20000.

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen

Die Rontgenreflexe wurden mit einem Diffraktometer des Typs BRUKER AXS SMART APEX
bei -153° C gesammelt (MoKo-Strahlung A = 0.71073 A und Graphit-Monochromator). Die
Strukturen wurden mit direkten und konventionellen Fourier-Methoden gelést und alle nicht-
H-Atome anisotrop gegen F? verfeinert. Wasserstoffatome wurden im Regelfall aus

Differenzfourier-Synthesen ermittelt und auf idealisierten Lagen isotrop verfeinert.

Rontgenabsorptionsspektroskopie

Die EXAFS-Messungen der Probe AO1 wurden im Oktober 2011 am DESY in Hamburg an
der Beamline X1 (DORIS-II1) durchgefiihrt. Die Referenzdaten wurden 2010 an der Beamline
C gesammelt. Aufbau, Durchfiihrung und Auswertung der Messung wurden wie in der Literatur

beschrieben, durchgefiinrt.[’”]
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Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammogramme und Square-Wave Voltammogramme wurden bei Raumtem-
peratur mit dem Metrohm-Autolab Potentiostat PGSTAT 101 in einer Lésung von 0.1 M (n-
Bus)NPFs mit einer Komplexkonzentration von ca. 0.001 mol/L aufgenommen. Das
Losungsmittel ist bei den entsprechenden Messungen angegeben. Folgende Drei-Elektroden-
Anordnung wurde verwendet: Platin-Arbeitselektrode (d =1 mm), Ag/ 0.01 M AgNOs/ MeCN
Referenzelektrode und Platin-Gegenelektrode. Nach jeder Messreihe wurde Ferrocen als
interner Standard hinzugegeben, so dass die Redoxpotentiale gegen das Redoxpaar
Ferrocenium/Ferrocen (Fc/Fc™) angegeben werden. Alle Messungen wurden unter einer Argon-

Schutzgasatmosphare in trocknen und entgasten Lésungsmitteln durchgefiihrt.

Theoretische Berechnungen

Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaussian 09[?%°]
durchgefuhrt. Die entsprechenden Funktionale und Basissdatze sind entweder darin
implementiert oder wurden von der Basis-Set-Exchange-Websitel?%1 {ibernommen. Die
Anfangsgeometrien wurden der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse entnommen und entweder
mit dem Hybrid-Funktional TPSShl?61 oder B3LYP!252 gptimiert mit normalen Konvergenz-
kriterien. IR-Spektren wurden immer mit berechnet zur Validierung eines lokalen Minimums.
Die Rechnungen wurden im Vakuum durchgefiihrt, sollten Losungsmitteleffekte beriicksichtigt
worden sein, so wurde das PCM-Modell?**25% penutzt. Darstellungen der berechneten op-

tischen Spektren wurden in GausSum[23! erstellt.

7.3 Ligandensynthesen

7.3.1 Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Vilsmeier-Salze

Die Synthese und Aufarbeitung der Vilsmeier-Salze erfolgt komplett unter Schutzgasatmos-
phare. 150 mmol des entsprechenden Harnstoffs werden in 300 ml absolutiertem Toluol vor-
gelegt. Dazu werden langsam 44 ml Oxalylchlorid zugetropft. Die Reaktionsldsung wird leicht
gelblich und trib. Nachdem alles zugetropft ist, wird die Lésung erst 15 Minuten bei
Raumtemperatur gerthrt und dann 3.5 h fir TMG bzw. 4.5 h fiir DMEG bei 50°C gerihrt. Nach
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Rihren tber Nacht wird die tberstehende Lésung vorsichtig abdekantiert und der entstandene
weille Feststoff portionsweise mit 2 | Diethylether gewaschen. Das Produkt wird im
Hochvakuum getrocknet und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Ausbeute TMG: 70% DMEG 40%

7.3.2 Synthese von 1,1,3,3-Tetramethyl-2-(2-(tritylthio)ethyl)Guanidin

Zu einer Losung des 2-(Tritylthio)Ethanamins 6.38 g (20 mmol) gel6st in 60 ml trockenem
Acetonitril und Triethylamin (2.8 ml, 20mmol) wird unter Eiskilhlung langsam das Vilsmeier-
Salz N,N,N",N’-Tetramethylchlorformamidinium-Chlorid (TMG-Vilsmeier-Salz, 3.42 g,
20 mmol), geldst in 60 ml absolutiertem Acetonitril, getropft. Die Lésung wird 3 h unter
Ruckfluss erhitzt und nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur zunéchst mit einer dquimolaren
Menge Natriumhydroxid-Losung (0.8 g NaOH in 5 ml H>O) versetzt. Das Losungsmittel wird
im Vakuum entfernt. Zum Deprotonieren des gebildeten Hydrochlorids wird eine 50 % KOH-
Losung (4-facher molarer Uberschuss, 4.5 g KOH in 5 ml H20) verwendet. Das Rohprodukt
wird mit 3 mal 50 ml Dichlormethan extrahiert und die organischen Phasen iber Natriumsulfat
getrocknet. Die Loésung wird filtriert und das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt.
Umkristallisation aus Acetonitril und trocknen im Hochvakuum ergibt eine Ausbeute von 5.8
g (70%) gelben Feststoffs.

NMR-Daten:

IH-NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm) = 2.40 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, C1, CHy), 2.65 (s, 12H,
CHa), 3.07 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 2H, C2, CHy), 7.17 (m, 3H, C7) 7.25 (m, 6H, C6) 7.44 (m, 6H,
C5)
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13C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 35.2 (s, C1,CHz), 38.9 (s, CHs), 39.6 (s, CH3), 48.5
(s, C2, CHo), 66.2 (s, C3), 126.4 (s, C7), 127.7 (s, C6), 129.7 (s, C5), 145.3 (s, C4), 160.7 (s,
Cgua)

IR-Daten: IR (KBr): v (cm™): 470 (w), 495 (w), 507 (m), 524 (w), 578 (m), 621 (s), 676 (S),
698 (ss), 707 (ss), 742 (sS), 756 (ss), 771 (s), 850 (w), 906 (w), 977 (m), 993 (m), 1026 (s), 1058
(m), 1078 (w), 1103 (m), 1134 (ss), 1180 (w), 1236 (m), 1286 (w), 1309 (m), 1350 (s), 1353
(s8), 1413 (w), 1431 (s), 1446 (s), 1473 (m), 1490 (s), 1614 (ss v(C=N)), 1820 (sw), 1888 (sw),
1947 (sw), 2327 (sw), 2794 (m), 2829 (s), 2871 (s), 2925 (M), 2950 (m), 2993 (m), 3047 (m),
3080 (w), 3434 (w).

Masse: CI-MS (m/z (%)): 418.2 (42) [M*+H], 349.2 (31), 243.1 (44) [CPhs*], 176.0 (19), 174.0
(28), 57.9 (25), 56.9 (100).

Elementaranalyse
Berechnet flr C26H3:N3S: 10.06% N, 74.78% C, 7.48% H, 7.68% S

Gefunden: 10.10% N, 74.62% C, 7.34% H. 7.89% S

7.3.3 Synthese von N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2yliden)-2-(tritylthio)Ethan-

amin

Zu einer Losung des 2-(Tritylthio)Ethanamins 6.38 g (20 mmol), geldst in 60 ml trockenem
Acetonitril und Triethylamin (2.8 ml, 20mmol) wird unter Eiskiihlung langsam das Vilsmeier-
Salz  N,N,N",N"-Dimethylethylenchlorformamidinium-Chlorid  (DMEG-Vilsmeier-Salz,
3.38 g, 20 mmol), geldst in 60 ml absolutiertem Acetonitril, getropft. Die Lésung wird 3 h unter
Rickfluss erhitzt und nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur zunéchst mit einer &quimolaren
Menge Natriumhydroxid-L6ésung (0.8 g NaOH in 5 ml H20) versetzt. Das Losungsmittel wird
im Vakuum entfernt. Zum Deprotonieren des gebildeten Hydrochlorids wird eine 50 % KOH-
Losung (4-facher molarer Uberschuss, 4.5 g KOH in 5 ml H20) verwendet. Das Rohprodukt
wird mit 3 mal 50 ml Dichlormethan extrahiert und die organischen Phasen iber Natriumsulfat
getrocknet. Die Losung wird filtriert und das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt.
Umkristallisation aus Acetonitril und trocknen im Hochvakuum ergibt eine Ausbeute von 6.7
g (80%) an weillem Feststoff.
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NMR-Daten:

IH -NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 2.40 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 2H, C1, CHy); 2.70 (s, 6H,
CHs); 3.10 (s, 4H, C3+4, CH,); 3.38 (t,3Jnn = 7.3 Hz, 2H, C2, CHy); 7.18 (m, 3H, C9); 7.26
(m, 6H, C8) 7.44 (m, 6H, C7)

13C -NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 35.6 (s, C1, CHz)); 35.7 (s, CHs): 46.7 (s, C2, CHo):
49.4 (s, C3+C4), 66.2 (s, C5); 126.5 (s, C9); 127.8 (s, C8); 129.8 (s, C7); 145.4 (s, C6); 157.5
(s, Cgua)

IR-Daten: IR (KBr): v (cm™): 463 (sw), 499 (w), 509 (w), 523 (sw), 584 (w), 623 (m), 675
(w), 683 (w), 700 (ss), 711 (m), 717 (m), 744 (s), 762 (m), 847 (sw), 966 (w), 1028 (m), 1078
(w), 1178 (w), 1232 (w), 1271 (s), 1286 (m), 1352 (m), 1386 (m), 1419 (m), 1440 (s), 1483 (s),
1572 (m), 1593 (m), 1655 (ss v(C=N)), 2817 (m), 2866 (m), 2927 (m), 2966 (w), 3028 (w),
3056 (w), 3435 (w).

Masse: CI-MS (m/z (%)): 416.2 (18) [M*+H], 349.2 (93), 243.1 (34) [CPhs*], 174.1 (58), 142.1
(5), 57.9 (23), 56.9 (100).

Elementaranalyse:
Berechnet flir CosH2oNsS: 10.11% N, 75.14% C, 7.03% H, 7.71% S

Gefunden: 9.85% N, 74.64% C, 6.83% H. 7.91% S

7.3.4 Synthese von 2,2-(2,2-Disulfandiyl-bis(ethan-2,1-diyl))bis(1,1,3,3-Tetra-
methylguanidin)

Zu einer Losung von Cystamindihydrochlorid 2.25 g (10 mmol), gel6st in 60 ml absolutiertem
Acetonitril und der vierfachen molaren Menge Triethylamin (5.6 ml, 40mmol) wird unter

Eiskuhlung langsam das Vilsmeier-Salz N,N,N",N"-Tetramethylchlorformamidinium-Chlorid
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(3.42 g, 20 mmol), geldst in 60 ml trockenem MeCN, getropft. Die Lésung wird 3 h unter
Rickfluss erhitzt und nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur mit der doppelten Menge
Natriumhydroxid-Losung (1.6 g NaOH in 10 ml H20) versetzt. Das Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt. Zum Deprotonieren des gebildeten Hydrochlorids wird eine 50 % KOH-
Losung (8-facher molarer Uberschuss, 9.0 g KOH in 20 ml H20) verwendet. Das Rohprodukt
wird mit 3 mal 70 ml Dichlormethan extrahiert und die organischen Phasen werden uber
Natriumsulfat getrocknet. Die Losung wird filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Nach Trocknen im Hochvakuum ergibt sich rotes Ol mit einer Ausbeute von 2.43 g (70%).

NMR-Daten:

IH -NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 2.59 (s, 6H, CH3 ); 2.65 (s, 6H, CH3); 2.75 (t, 3Jun =
6.7 Hz, 2H, C1, CHy); 3.31 (t,%Jun = 6.7 Hz, 2H, CHy)

13C -NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 38.8 (s, CHa); 39.6 (s, CHa); 41.9 (s, C1); 48.3 (s,
C2); 161.2 (5, C cua)

IR-Daten: IR (NaCl): v (cm™): 453 (w), 577 (m), 748 (w), 912 (m), 981 (m), 1001 (m), 1062
(m), 1132 (s), 1234 (m), 1323 (w), 1369 (ss), 1427 (m), 1498 (ss), 1595 (ss v(C=N)), 2798 (w),
2870 (m).

Masse: CI-MS (m/z (%)): 349.2 (13) [M*+H], 251.2 (8), 233.2 (30), 176.1 (18), 131.0 (82),
117.1 (100), 59.9 (70), 56.9 (97).

Elementaranalyse:
Berechnet flr C14H32N6S2: 24.11% N, 48.24% C, 9.25% H, 18.40% S

Gefunden: 23.15% N, 46.84% C, 8.84% H. 18.30% S
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7.3.5 Synthese von 2,2-Disulfandiyl-bis(N-(1,3-Dimethylimidazolidin-2-yliden)-

Ethanamin)

Zu einer Losung von Cystamindihydrochlorid 2.25 g (10 mmol) geldst in 60 ml absolutiertem
Acetonitril und der vierfachen molaren Menge Triethylamin (5.6 ml, 40mmol) wird unter Eis-
kiihlung langsam das Vilsmeier-Salz N,N,N",N"-Dimethylethylenchlorformamidinium-Chlorid
(DMEG-Vilsmeier-Salz, 3.38 g, 20 mmol), gelost in 60 ml trockenem MeCN, getropft. Die
Losung wird 3 h unter Rickfluss erhitzt und nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur mit der
doppelten Menge Natriumhydroxid-Lésung (1.6 g NaOH in 10 ml H20) versetzt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Zum Deprotonieren des gebildeten Hydrochlorids
wird eine 50 % KOH-Ldsung (8-facher molarer Uberschuss, 9.0 g KOH in 20 ml H20) ver-
wendet. Das Rohprodukt wird mit 3 mal 70 ml Dichlormethan extrahiert und die organischen
Phasen werden uber Natriumsulfat getrocknet. Die Lésung wird filtriert und das Lésungsmittel
im Vakuum entfernt. Nach Trocknen im Hochvakuum ergibt sich rotes Ol mit einer Ausbeute
von 2.26 g (65%).

NMR-Daten:
1 2
J\JI\RS—S/_\N
NP SN
__/ \__/

3 4

IH -NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = 2.67 + 2.70 (s, 12H, CHa): 2.77 (t, 3Jun = 7.3 Hz ,
4H, C1, CH,): 3.07 (s, 8H, C3+C4, CH2); 3.57 (t, 3Jun = 7.1 Hz , 4H, C2, CHy)

13C -NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 31.4 (s, CHa); 36.3 (s, CHa): 42.2 (s, C1); 47.3 (s,
C2); 49.3 (s, C3+C4); 158.1 (s, C cua)

IR-Daten: IR (NaCl): v (cm™): 519 (sw), 580 (m), 640 (w), 723 (m), 761 (w), 854 (w), 954 (s),
1020 (m), 1066 (m), 1139 (w), 1211 (m), 1263 (s), 1346 (m), 1383 (s), 1414 (m), 1439 (m),
1491 (m), 1614 (ss v(C=N)), 1697 (w), 2835 (m), 2931 (w).

Masse: CI-MS (m/z (%)): 345.2 (62) [M*+H], 249.1 (28), 229.1 (94), 174.1 (47), 115.0 (100),
59.9 (34), 56.9 (87).
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Elementaranalyse:
Berechnet flr C14H2sNeS2: 24.39% N, 48.81% C, 8.19% H, 18.61% S

Gefunden: 22.94% N, 47.15% C, 7.66% H. 18.50% S

7.3.6 2,2'-Disulfandiyl-bis(N,N-Dimethylanilin)

10 g (40 mmol) 2,2'-Dithioanilin werden in 100 ml VE Wasser suspendiert und dazu wird 27
g (0.32 mol) Natriumhydrogencarbonat gegeben. Zur erhaltenen Suspension werden langsam
30 ml (0.32 mol) Dimethylsulfat getropft. Nach Rihren tUber Nacht wird eine klare Lésung
erhalten, die durch Zugabe von verdiinnter HCI bei 60°C auf pH 6 neutralisiert wird. Das
Rohprodukt wird mit viermal mit jeweils 100 ml Diethylether extrahiert. Die organischen
Phasen werden gesammelt und einmal mit 20 ml Wasser gewaschen. Anschliefend wird die
organische Phase Uber Natriumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel wird im Vakuum
entfernt. Das Produkt wird im Hochvakuum getrocknet. Es ergibt sich ein gelbes Ol mit einer
Ausbeute von 82% (10.2 g).

IH-NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm) = 2.83 (s, 12H, H1); 7.00-7.04 (m, 2H, H5); 7.12-7.17
(m, 4H,H3,H4); 7.47-7.51 (m, 2H, H6)

13C-NMR (125 MHz, CDClz3): & (ppm) = 44.9 (s, 4C, C1); 119.8 (s, 2C, C3); 124.7 (s, 2C, C5);
125.7 (s, 2C, C6); 126.6 (s, 2C, C4); 132.0 (s, 2C, C7); 151.5 (s, 2C, C2)

BN-NMR (CDCls, 30°C): 6 (ppm) = 35.5 (s, 2N, N)

IR-Daten: IR (ATR): v (cm™): 671 (s), 733 (ss), 760 (ss), 806 (sw), 856 (sw), 912 (w), 941 (s),
1035 (m), 1041 (m), 1053 (m), 1093 (m), 1124 (w), 1149 (m), 1159 (m), 1189 (m), 1280 (w),
1300 (w), 1311 (w), 1402 (w), 1423 (m), 1444 (s), 1468 (s), 1477 (s), 1575 (m), 2781 (m), 2819
(m), 2850 (w), 2939 (m), 2972 (w), 2987 (w).
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Elementaranalyse:

Berechnet fiir C16H20N2S2: 9.20 % N, 21.06 % S, 63.12 % C, 6.62 % H
Gefunden: 9.20% N, 21.36 % S, 62.84 % C, 6.55 % H

7.3.7 Darstellung von N,N-Dimethyl-2-(tritylthio)Anilin

Die Synthese besteht aus zwei Stufen. Zunachst wird 2,2'-Disulfandiyl-bis(N,N-Dimethylanilin
mit LiAIH4 reduziert und anschlie3end in einer Kondensationsreaktion mit Triphenylmethanol

umgesetzt.

Im ersten Schritt wird unter Schutzgasatmosphare bei 0°C zu einer Losung aus 3.8 g (100
mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 50 ml absolutiertem Tetrahydrofuran, eine Lésung aus 10
g (33 mmol) 2,2'-Disulfandiyl-bis(N,N-Dimethylanilin in ebenfalls 50 ml absolutiertem THF
getropft. Die graue Suspension wird 2 h unter Rickfluss erhitzt und tber Nacht gerthrt. Zur
Vernichtung des (berschussigen LiAlH4 wird die Suspension vorsichtig unter Eiskiihlung mit
verdunnter Schwefelséure versetzt bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Die
Losung wird filtriert und die Zwischenstufe (2-(Dimethylamino)Benzenthiol) mit 3 mal 50 ml
Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen werden gesammelt und Gber Natriumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird unter reduziertem Druck entfernt. Die weitere

Aufreinigung erfolgt durch eine Vakuumdestillation bei 100°C. Ausbeute 80 %

Das erhaltene 2-(Dimethylamino)Benzenthiol wird im zweiten Schritt weiter umgesetzt. Dazu
werden 4.8 g (31 mmol) der hergestellten Verbindung zu einer Lésung aus 8.0 g (31 mmol)
Triphenylmethanol in 50 ml Trifluoressigsaure gegeben. Die schwarze Lésung wird 30 min bei
Raumtemperatur gerihrt und danach wird die Trifluoressigsaure unter leichtem Erwéarmen und
reduziertem Druck vollstandig entfernt. Der schwarze Rickstand wird vorsichtig in 100 ml
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-LAsung aufgenommen und das Rohprodukt mit dreimal
50 ml Chloroform extrahiert. Die organischen Phasen werden gesammelt, Gber Natriumsulfat
getrocknet, filtriert und das L&sungsmittel wird unter reduziertem Druck entfernt. Das
Rohprodukt wird in Hexan umkristallisiert und im Hochvakuum getrocknet. Es wird N,N-

Dimethyl-2-(tritylthio)Anilin als gelbes Ol mit einer Ausbeute von 70 % (8.3 g) erhalten.
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IH-NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm) = 2.74 (s, 6H, H1); 6.51-6.55 (m, 1H, H5); 6.66-6.71
(m, 1H, H6); 6.94-6.70 (m, 2H, H3 & H4); 7.20-7.26 (m, 9H, H11, H12); 7.45-7.50 (m, 6H,
H10)

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 44.9 (s, C1); 70.1 (s, C8); 115,2 (s, C7); 119.0 (s,
C3); 122.6 (s, C5); 126.2 (s, C4); 126.7 (5, C12); 127.7 (s, C11); 130.4 (s, C10); 131.8 (s, C6);
144.4 (s, C9), 152.6 (s, C2)

IR (KBr): v (em): 372 (W), 398 (W), 460 (W), 495 (w), 514 (w), 549 (W), 562 (W), 580 (w),
600 (M), 634 (M), 675 (M), 697 (ss), 732 (s), 763 (5), 802 (W), 846 (W), 893 (W), 940 (m), 1000
(m), 1032 (m), 1265 (W), 1272 (w), 1316 (M), 1445 (s), 1474 (s), 1489 (s), 1578 (m), 1597 (m),
1660 (m), 1685 (M), 1770 (w), 1811 (w), 1884 (w), 1947 (w), 2777 (m), 2821 (m), 2883 (m),
2938 (m), 2985 (W), 3020 (m), 3055 (m), 3086 (), 3468 (S)

CI-MS (m/z (%)): 396.3 [M* +H], 319.2 (22), 305.2 (45), 243.2 (99) [CPhs*], 150.1 (13)

7.3.8 Synthese von 1,2-bis(2-(2,5-Dimethyl-1H-Pyrrol-1-yl)Phenyl) Disulfid

2 g (12 mmol) 2,2'-Dithioanilin und 2.8 ml (24 mmol) 2,5-Hexandion werden in 55 ml
Essigsaure und 55 ml Toluol gelést. Die Reaktionslosung wird am Wasserabscheider unter
Ruckfluss 4 h erhitzt. Danach wird das Toluol unter vermindertem Druck entfernt und der
Rickstand mit 200 ml Dichlormethan versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt und
dreimal mit jeweils 100 ml 1 molarer Natriumhydrogencarbonat-L6sung gewaschen. Die
organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum

entfernt. Das Produkt wurde mit einer Ausbeute von 80% (3.9 g) gewonnen.
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IH-NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm) = 1.98 (s, 12H, H3); 5.97 (s, 4H, H1); 7.18 (dd, 2Ju =
7.7 Hz, “Jun = 1.4 Hz, 2H, H5): 7.30 (ddd, 3Jun = 7.6 Hz, 4Jun = 1.6 Hz, 2H, H6); 7.36 (ddd,
3Jun = 7.7 Hz, “un= 1.5 Hz, 2H, H7); 7.57 (dd, 3Ju = 7.9 Hz, “Jun = 1.4 Hz, 2H, H8).

13C-NMR (125 MHz, CDCls): 8 (ppm) = 12.7 (s, C3); 106.2 (s, C1); 126.2 (s, C8), 127.1 (s,
C6); 128.5 (s, C2); 129.3 (s, C7); 129.4 (s, C5); 136.3 (s, C4); 136.9 (s, C9).

IR (ATR): v (cm'L): 665 (W), 702 (W), 739 (s), 764 (ss), 798 (M), 868 (sw), 950 (w), 970 (w),
997 (m), 1030 (m), 1070 (m), 1095 (w), 1159 (sw), 1219 (w), 1259 (m), 1319 (m), 1335 (w),
1392 (s), 1439 (M), 1473 (ss), 1521 (w), 1581 (w), 2852 (sw), 2883 (W), 2916 (W), 2962 (W).

EI-MS(m/z,(%)): 404.19 (16) [M], 202.10 (100) [% M], 186.06 (90), 154.08 (12), 115.06 (5),
109.02 (7).

Elementaranalyse:
Berechnet flir Co4H24N2S2: 6.92 % N, 15.85% S, 71.25 % C, 5.98 % H
Gefunden: 6.86% N, 16.07 % S, 70.50 % C, 5.79 % H

7.3.9 Synthese von 2-(Methylthio)Benzaldehyd

Die Synthese erfolgt in zwei Schritten, die beide unter Schutzgasatmosphare durchgefihrt
werden: Zundchst wird in 80 ml trockenem Tetrahydrofuran 3.2 g (140 mmol) metallisches
Natrium in kleinen Stiicken vorgelegt. Dazu wird 5.0 g (53 mmol) Dimethyldisulfid gegeben

und zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Uberschiissiges Natrium wird aus der
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Reaktionslosung entfernt. Es entsteht Natrium-Methanthiolat, das ohne weitere Aufreinigung

im n&chsten Schritt eingesetzt wird.

Im zweiten Schritt wird zu der weil3en Suspension 5.8 ml (52 mmol) 2-Chlorobenzaldehyd
gegeben. Die LOsung wird erneut fir zwei Tage bei Raumtemperatur gerthrt. Die gelbe
Suspension wird filtriert. Das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und das klare
gelbe Ol im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 40% (3.5 g). Weitere Aufreinigung
des Produkts erfolgt durch Sdulenchromatographie auf Kieselgel mit dem

Losungsmittelgemisch DCM/Hexan 1:2.

O.1_H
2
3 78
8
4 6
5

IH-NMR (500 MHz, DMSO): & (ppm) = 2.46 (s, 3H, H8); 7.33 (ddd, 3Jun = 7.4 Hz, “Jn= 1.0
Hz, 1H, H4); 7.42 (dd, %) = 8.0 Hz, “Jun= 0.3 Hz 1H, H5); 7.61 (ddd, 1H, H6, 3Ju = 7.6 Hz,
4Jun= 1.2 Hz); 7.88 (dd, 3Jum = 7.6 Hz, 4= 1.6 Hz, 1H, H3): 10.15 (s, 1H, H1)

13C-NMR (125 MHz, DMSO): & (ppm) = 14.8 (s, C8); 124.6 (s, C4); 125.5 (s, C5); 132.7 (s,
C2): 134.5 (s, C6); 134.7 (s, C3); 143.0 (s, C7); 192.2 (s, C1)

EI-MS(m/z,(%)): 152.06 (100) [M*], 109.03 (20), 91.07 (23), 77.03 (14), 64.99 (7)

7.3.10 Synthese von 2-(Isopropylthio)Benzaldehyd

Route 1:

10 g (72 mmol) Kaliumcarbonat werden in 60 ml wasserfreiem Acetonitril vorgelegt. Dazu
werden 7.9 ml (70 mmol) 2-Chlorobenzaldehyd und 6.5 ml (70 mmol) 2-Propanthiol gegeben.
Die Reaktionslésung wird unter Schutzgasatmosphére fiir 3 Tage unter Rickfluss erhitzt. Nach
dem Abkulhlen der Losung wird diese mit 200 ml einer gesattigten Kaliumcarbonat-L6sung
versetzt. Das Rohprodukt wird dreimal mit jeweils 50 ml DCM extrahiert. Die organischen
Phasen werden gesammelt, tiber Natriumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel wird unter

reduziertem Druck entfernt. Die Aufreinigung erfolgt durch S&ulenchromatographie tber
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Kieselgel mit einem Losungsmittelverhdltnis DCM/Hexan von 1:2. 2-(Isopropylthio)-

Benzaldehyd wird als gelbes Ol mit einer Ausbeute von 35% (4.5 g) erhalten.
Route 2:

Eine Mischung aus o-Nitrobenzaldehyd (5.0 g, 33 mmol), Kaliumcarbonat (5.0 g, 36 mmol)
und 5.6 ml (60 mmol) tert-Butylthiol wird in 7.5 ml Dimethylformamid fiir 30 h auf 100 °C
erhitzt. Nach dem Abkihlen wird der Ansatz in 125 ml Wasser geschiittet. Das Rohprodukt
wird viermal mit jeweils 120 ml Diethylether extrahiert. Die organische Phase viermal mit je
125 ml Wasser, funfmal mit jeweils 50 ml 2%iger Natronlauge und erneut einmal mit 50 ml
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird tiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das gelbe Ol wird im Hochvakuum getrocknet. Es ergibt

sich eine Ausbeute von 70%.

O~ H
3 7 Sﬁ/g
4 6 9

5

IH —NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 1.23 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 6H, H9); 3.31 (sep, 3Jun =
6.7 Hz, 1H, H8): 7.22-7.27 (m, 1H, H4); 7.42-7.43 (m, 2H, H5 & H6); 7.77 (d 3Jun= 7.7 Hz,
1H, H3); 10.46 (s, 1H, H1)

13C-NMR (125 MHz, DMSO): 5 (ppm) = 22.9 (s, 2C, C9): 38.6 (s, 1C, C8); 126.7 (s, 1C, C4);
130.1 (s, 1C, C3); 132.3 (s, 1C, C5); 133.8 (s, 1C, C6); 135.8 (s, 1C, C2); 140.3 (s, 1C, C7);
191.7 (s, 1C,C1)

EI-MS(m/z,(%)): 179.98 (100) [M+], 165.01 (34), 147.01 (12), 138.96 (14), 137.95 (44),
136.9482 (98), 134.98 (4), 110.96 (7), 109.96 (28),108.96 (46), 91.01 (6), 75.96 (11), 64.93
(21), 42.95 (29)

7.3.11 Synthese von 2-(tert-Butylthio)-Benzaldehyd

Diese Synthese erfolgt aus einer abgewandelten Literaturvorschrift?4l, Eine Mischung aus o-
Nitrobenzaldehyd (5.0 g, 33 mmol), Kaliumcarbonat (5.0 g, 36 mmol) und 6.5 ml (57 mmol)
tert-Butylthiol wird in 7.5 ml Dimethylformamid fur 30 h auf 100 °C erhitzt. Nach dem
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Abkuhlen wird der Ansatz in 125 ml Wasser geschiittet. Das Rohprodukt wird viermal mit
jeweils 120 ml Diethylether extrahiert. Die organische Phase viermal mit je 125 ml Wasser,
funfmal mit jeweils 50 ml 2%iger Natronlauge und erneut einmal mit 50 ml Wasser gewaschen.
Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Das gelbe Ol wird im Hochvakuum getrocknet. Es ergibt sich eine Ausbeute
von 40%.

O J H

3 27538 °
<
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'H —NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.27 (s, 9H, H9); 7.48 (m, 1H, H4); 7.54 (ddd, 3Jnn
=7.4 Hz, *Jun =1.6 Hz, 1H, H5); 7.60 (dd, 3Jun =7.6 Hz, *Jun =1.2 Hz, 1H, H6); 7.96 (dd, 3Ju+
=7.6 Hz,*Jun =1.6 Hz, 1H, H3); 10.77 (d, 5Jun =0.8 Hz, 1H, H1)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 30.9 (s, C9); 47.5 (s, C8): 128.0 (s, C4); 129.5 (s,
C5): 133.5 (s, C6); 136.6 (s, C2); 139.5 (s, C7); 139.9 (s, C3); 193.5 (s, C1)

7.3.12 Synthese von 2,2°-Disulfandiylbis(N-(2-(Methylthio)Benzyliden)Anilin)

3.5 g (23 mmol) von 2-(Methylthio)Benzaldehyd werden in 60 ml trockenem Ethanol geldst
und dazu wird 2.6 g (10.5 mmol) 2,2°-Dithioanilin hinzugegeben. Zur Reaktionsldsung wird
ein Tropfen verdiinnte Essigsaure gegeben. Die resultierende klare gelbe Losung wird tber
Nacht unter Ruckfluss erhitzt. Der entstandene gelbe Feststoff wird abfiltriert und das
Losungsmittel wird eingeengt um eine weitere Fraktion zu erhalten. Die abgetrennten Feststoffe
werden aus Ethanol umkristallisiert. Der Feststoff wird im Hochvakuum getrocknet. Das

Produkt ist ein gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 53% (2.9 g).
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IH-NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm) = 2.53 (s, 6H, H1); 7.09 (dd, )i = 7.6 Hz, “Jun= 1.4
Hz, 2H, H10); 7.14-7.18 (m, 2H, H12); 7.19-7.23 (m, 2H, H11); 7.28-7.32 (m, 2H, H5); 7.39

(dd, 33k = 8.0 Hz, “nn= 1.0 Hz, 2H, H3); 7.42-7.46 (M, 2H,H4); 7.67 (dd, 3Jnn = 7.7 Hz, “Jnn=
1.3 Hz, 2H, H13); 8.20 (dd, ®Ju+ = 7.8 Hz, “Jun = 1.5 Hz, 2H, H6), 9.00 (s, 2H, H8)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 17.1 (s, C1); 117.4 (s, C10); 125.7 (s, C13); 126.0
(s, C5); 126.9 (s, C12); 127.0 (s, C11); 127.5 (s, C3); 129.5 (s, C6); 131.6 (s, C4); 132.3 (s,
C14), 134.1 (s, C7); 140.8 (s, C2), 149.0 (s, C9); 158.0 (s, C8)

5N-NMR (CDCls): & (ppm) = 321.2 (s, N)

CI-MS(m/z,(%)): 516.18 (15) [M*], 515.18 (20) [M* -H], 514.17 (49) [M* -2H], 499.15 (52),
467.16 (18), 453.14 (8), 393.11 (5), 392.12 (8), 391.16 (22), 365.10 (9), 321.04 (6), 299.14 (3),
273.06 (6), 260.11 (9), 259.11 (28), 258.10 (65), 242.07 (100), 211.10 (33), 180.12 (6), 139.08
(11), 136.06 (21) [CHsSBz], 108.03 (15) [PhS], 68.95 (8)

IR (KBr, ¥V [em™]): 410 (sw), 433 (w), 458 (m), 553 (m), 634 (sw), 677 (sw), 727 (s), 741 (s),
756 (ss), 848 (sw), 878 (m), 932 (w), 964 (m), 1034 (m), 1051 (m), 1069 (w), 1116 (w), 1163
(sw), 1192 (m), 1226 (sw), 1273 (m), 1317 (sw), 1370 (m), 1435 (s), 1466 (s), 1570 (s), 1583
(s), 1612 (ss), 2918 (w), 2986 (sw), 3055 (sw)

Elementaranalyse:
Berechnet flir CosH24N2S4: C (65.08 %); H (4.68%); N (5.42%); S (24.82%)
Gefunden: C (65.06 %); H (4.91%); N (5.49%); S (25.16%)
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7.3.13 Herstellung von  N,N‘-(Disulfanediylbis(2,1-Phenylen))bis(1-(2-
(Isopropylthio)Phenyl)Methanimin

3.5 g (19 mmol) 2-(Isopropylthio)Benzaldehyd werden in 60 ml Ethanol geldst und dazu wird
2.2 g (9 mmol) 2,2°-Dithioanilin hinzugegeben. Zur Reaktionslésung wird ein Tropfen verdin-
nte Essigsdure gegeben. Die resultierende klare gelbe Losung wird tiber Nacht unter Ruckfluss
erhitzt. Der entstandene gelbe Feststoff wird abfiltriert und das Lésungsmittel wird eingeengt
um eine weitere Fraktion zu erhalten. Die abgetrennten Feststoffe werden aus Ethanol
umkristallisiert. Der Feststoff wird im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt ist ein braun-

gelber Feststoff mit einer Ausbeute von ca. 25%.

e
0

Die Daten wurden aus einer verunreinigten Verbindung gewonnen.

5

!H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.30 (d, Jun = 6.6 Hz, 12H, H1); 3.33 (sep, 3Jun =
6.7 Hz, 2H, H2); 7.09 (dd, 3Jun = 7.7 Hz, 4un= 1.4 Hz, 2H, H11); 7.16 (ddd, 3Jun = 7.7 Hz,
“Jun= 1.4 Hz 2H, H13); 7.21 (ddd, 3Jun = 7.6 Hz, “Jus= 1.5 Hz, 2H, H12); 7.42 (m, 4H, H5 +
H6); 7.55 (dd, 3Jun = 7.7 Hz, “Jun= 1.3 Hz, 2H, H4); 7.67 (dd, 3Jun = 7.7 Hz, “Jun= 1.3 Hz, 2H,
H14); 8.36 (dd, 3Jun = 7.4 Hz, “Jun = 1.6 Hz, 2H, H7), 9.22 (s, 2H, H9)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 23.2 (s, C1); 40.1 (s, C2); 117.5 (s, C12); 125.9 (s,
C14); 126.9 (s, C13); 127.0 (s, C12); 127.9 (s, C4); 128.6 (s, C7); 131.4 (s, C5 oder C6); 131.6
(C5 oder C6) 132.3 (s, C15), 137.5 (s, C3 oder C8); 137.5 (s, C3 oder C8), 149.1 (s, C10); 159.0
(s, C9)
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7.3.14 Synthese von N,N’-(Disulfanediylbis(2,1-Phenylen))bis(1-(2-(tert-
Butylthio)Phenyl)Methanimin)

4.1 g (21 mmol) 2-tert-Butylthio-Benzaldehyd werden in 70 ml trockenem Ethanol vorgelegt.
Dazu wird 2.6 g (10 mmol) 2,2°-Dithioanilin hinzugegeben. Zur Reaktionslésung wird ein
Tropfen verdunnte Essigséure gegeben. Die resultierende klare gelbe Lésung wird 16 h unter
Rickfluss erhitzt. Der entstandene gelbe Feststoff wird abfiltriert und das Lésungsmittel wird
eingeengt um eine weitere Fraktion zu erhalten. Die abgetrennten Feststoffe werden aus Ethanol
umkristallisiert. Der Feststoff wird im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt ist ein gelber
Feststoff mit einer Ausbeute von 80% (5.0 g).

5
sl

IH-NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm) = 1.32 (s, 18H, H1); 7.08 (dd, 3Jun = 7.6 Hz, “Jpun=1.1
Hz, 2H, H11); 7.16 (ddd, 3Jun = 7.6 Hz, *Jun= 1.2 Hz, 2H, H11); 7.22 (ddd, 3Jun = 7.5 Hz, 4Jun=
1.3 Hz, 2H, H12); 7.46 (ddd, 3]s = 7.4 Hz, “Jun= 1.6 Hz, 2H, H5); 7.53 (ddd, 3JuH = 7.3 Hz, ,
“Jun= 1.0 Hz, 2H, H6); 7.63 (dd, 3Jun = 7.7Hz, 4Jun= 1.1 Hz 2H, H4); 7.67 (dd, 3Jun = 7.8 Hz,
“Jun= 1.2 Hz, 2H, H14); 8.47 (dd, 3Jun = 7.7 Hz, “Jun= 1.4 Hz, 2H, H7), 9.36 (s, 2H, H9)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 31.1 (s, C1); 47,6 (s, C2), 117.4 (s, C11); 125.9 (s,
C14); 126.89 & 126,93 (s, C12 und C13); 128.4 (s, C7); 129.7 (s, C6); 131.0 (s, C5); 132.4 (s,
C15), 134.7 (s, C8); 139.6 (s, C4); 140.4 (s, C3), 149.0 (s, C10); 160.3 (s, C9)

IR(KBr, ¥ [em]): 378 (W), 407 (w), 443 (W), 486 (W) 513 (W), 531 (W), 635 (w), 679 (W), 723
(W), 733 (M), 752 (M), 764 (s), 877 (W), 977 (W), 1034 (m), 1053 (W), 1116 (W), 1157 (m), 1167
(m), 1190 (m), 1269 (m), 1354 (m), 1361 (m), 1437 (m), 1458 (m), 1469 (s), 1571 (s), 1581
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(m), 1614 (ss), 1639 (m), 1656 (w), 1728 (w), 2341 (w), 2361 (M), 2858 (W), 2895 (W), 2920
(W), 2939 (W), 2956 (m), 3053 (W), 3435 (s).

Elementaranalyse:
Berechnet flr CasHssN2S4 C (67.96 %); H (6.04%); N (4.66%); S (21.34%)
Gefunden: C (67.88 %); H (6.15%); N (4.83%); S (21.70%)

ESI-MS(m/z,(%)): 601.1827 [M* +H] (100)

7.4 Komplexsynthesen

7.4.1 Synthese von [Cu(TMG«SCPh3)Br] K1

Die Umsetzung von TMGgSCPhs (0.42 g, 1 mmol) mit Kupfer(1)-Bromid (0.14 g, 1 mmol) in
10 ml Acetonitril flhrt zu einer braunen Suspension, die tber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt wird. Die Suspension wird zum Sieden erhitzt und hei8 filtriert. Durch langsames

Erkalten der Losung bilden sich blassgelbe Kristalle. Die Ausbeute betrégt ca. 45%.

IR-Daten: IR (KBr): v (cm™): 486 (sw), 580 (w), 623 (w), 688 (w), 705 (m), 746 (m), 765 (m),
903 (m), 991 (w), 1035 (m), 1066 (m), 1153 (m), 1242 (m), 1348 (m), 1392 (s), 1423 (s), 1441
(s), 1479 (m), 1529 (s), 1562 (ss v(C=N)), 2889 (m), 2922 (m).

Elementaranalyse:
Berechnet flr C2sH31NsSCuBr: C (55.66 %); H (5.57%); N (7.49%); S (5.71%)
Gefunden: C (55.56 %); H (5.43%); N (7.56%); S (5.78%)

7.4.2 Synthese von [Cu(TMG«SCPhs3)1] K2

Die Umsetzung von TMGeSCPhs (0.42 g, 1 mmol) mit Kupfer(l)-1 (0.20 g, 1 mmol) in 10 ml
Acetonitril fihrt zu einer braunen Suspension, die iber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt wird.
Die Suspension wird zum Sieden erhitzt und hei3 filtriert. Durch langsames Erkalten der

Losung bilden sich blassgelbe Kristalle. Die Ausbeute betrégt ca. 35%.
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IR-Daten: IR (KBr): v (cm™): 470 (sw), 581 (w), 624 (w), 688 (w), 705 (m), 746 (m), 765 (m),
903 (w), 991 (w), 1035 (m), 1066 (m), 1077 (w), 1247 (m), 1347 (m), 1392 (s), 1423 (s), 1441
(s), 1479 (m), 1529 (s), 1561 (ss v(C=N)), 2892 (m), 2922 (w).

7.4.3 Synthese von [Cu3(DMEGS)s] K3

Route 1: Elektrochemisch

In einem 100 ml Zweihalskolben werden in 25 ml absolutiertem Acetonitril 20 mg Tetrabutyl-
ammoniumperchlorat als Leitsalz und 1g 2,2-Disulfandiyl-bis(N-(1,3-dimethylimidazolidin-2-
yliden)ethanamin) vorgelegt. Unter Schutzgasatmosphare wird die Lsung bei 20 V und 20 mA
mit einer Platinelektrode als Kathode und einem Kupferblech als Anode fur 1.5 h elektrolysiert.
Die schwarze Losung wird heil? filtriert. Geeignete Kristalle fur die Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse kénnen durch Eindiffundieren von Diethylether in die Ldsung gewonnen

werden. Die Darstellung der TMG-Variante erfolgt analog.
Route 2:

Zu einer 1 millimolaren Lésung des Liganden (DMEGeS)2in 5 ml THF wird 1 ml (1 mmol) K-
Selectrid in THF gegeben. Nach Rihren ber Nacht wird das Ldsungsmittel im Vakuum
entfernt. Der oOlig/feste Riickstand wird in 5 ml Acetonitril aufgenommen und unter Riihren
wird Immol eines Kupfer(l)-Salzes hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird tiber Nacht
geriihrt und der entstandene weil3e Feststoff abfiltriert. Das kristalline blassgelbe Produkt kann
durch Diffusion von Diethylether in die Losung erhalten werden. Ausbeute: ca. 60%. Die
Darstellung der TMG-Variante erfolgt analog.

IR-Daten: IR (KBr: v (cm™): 376 (sw), 520 (sw), 590 (w), 640 (w), 721 (m), 752 (m), 860
(w), 966 (m), 1001 (w), 1036 (m), 1068 (m), 1118 (w), 1138 (w), 1194 (m), 1236 (m), 1275
(m), 1344 (m), 1388 (m), 1417 (m), 1437 (m), 1487 (m), 1616 (ss), 2243 (w), 2829 (m), 2901
(m), 2939 (w).

Elementaranalyse:
Berechnet flr CuzSsN10Ca23Hass: 18.71 % N, 36.91 % C, 6.06 % H; 12.85 % S
Gefunden: 18.72 % N, 36.89 % C, 6.08 % H; 12.78 % S

ESI-MS(m/z,(%)): 706.07 (28) [M*+H], 174.11 (L+H ) 236.02 (Ligand+Cu-+H).
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7.4.4 Synthese von [Cu11(TMGS)s)Brs] K4

Der Kupfercluster l&sst sich Uber zwei verschiedene Reaktionswege darstellen:

1. Zu einer Loésung des Liganden TMG«SCPhs (0.42 g, 1 mmol) in 10 ml MeCN wird das
ebenfalls in Acetonitril geloste Kupfer(l)-Bromid (0.21 g, 1.5 mmol) unter Rihren hinzu
gegeben. Die Losung wird Gber Nacht gerlhrt und anschlieend 30 Minuten unter Rickfluss
erhitzt. AnschlieBend wird die Losung heil3 filtriert. Kristalline Produkte kdnnen durch
Diffusion von Diethylether in die Losung erhalten werden (ca. 2 Wochen). Ausbeute: Farblose

Kristalle, ca. 5%.

2. Zu einer 1 millimolaren Lésung des Liganden (TMGeS)2 in 5 ml THF wird 1 ml (1 mmol)
K-Selectrid in THF gegeben. Nach Ruhren tber Nacht wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der oOlig/feste Riickstand wird in 5 ml Acetonitril aufgenommen und unter Riihren
wird CuBr (0.21 g, 1.5 mmol) hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird tiber Nacht gerihrt
und der entstandene weile Feststoff abfiltriert. Kristalline Produkte kdnnen durch Diffusion
von Diethylether in die Losung erhalten werden (ca. 2 Wochen). Ausbeute: Farblose Kristalle,

ca. 5%.

IR-Daten: IR (KBr): v (cm™): 469 (sw), 578 (sw), 764 (w), 902 (w), 987 (w), 1034 (m), 1064
(m), 1144 (m), 1236 (m), 1346 (m), 1390 (s), 1423 (s), 1523 (ss), 1562 (ss v(C=N)), 1618 (m),
2866 (m), 2920 (m).

7.4.5 Synthese von [Cus(MezNpiS)4] K5

Methode 1:
0.79 g Bis-0-Dimethylaminophenyldisulfid (2 mmol) werden in 10 ml Acetonitril vorgelegt.

Dazu werden langsam 2.5 ml K-Selectrid (2.5 mmol, (Kalium-tri-sec-butylborhydrid, 1-molar
in THF) getropft. Die L6sung beginnt zu schdumen und wird flr ca. 1/2 Stunde bei RT unter
Schutzgasatmosphare geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel und das entstandene
Boran im Vakuum entfernt. Der hellgelbe 6lige Riickstand wird daraufhin in 10 ml Acetonitril

aufgenommen. Zur Reaktionslésung wird dann 0.76 g Cul (4 mmol) gegeben und der
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Reaktionsansatz Uber Nacht gertihrt. Dabei fallt gelbes Produkt mit einer Ausbeute von ca. 40%
aus. Geeignete Kristalle fur die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse konnen durch Eindiffun-
dieren von Diethylether in die Losung gewonnen werden. Eine andere Methode zur
Kristallisation ist das heiRRe Filtrieren einer geséttigten Losung und anschlielendes langsames
Erkalten.

Methode 2:

0.79 g Bis-0-Dimethylaminophenyldisulfid (2 mmol) werden in 10 ml Acetonitril vorgelegt.
Dazu werden langsam 2.5 ml K-Selectrid (2.5 mmol, (Kalium-tri-sec-butylborhydrid, 1-molar
in THF) getropft. Die Losung beginnt zu schdumen und wird fir ca. 1/2 Stunde bei RT unter
Schutzgasatmosphare gerthrt. Anschliefend wird das Losungsmittel und das entstandene
Boran im Vakuum entfernt. Danach wird der Rickstand wieder in 10 ml Acetonitril
aufgenommen und mit 0.18 g (1 mmol) Cu(ll)-Acetat versetzt. Die dunkle Suspension wird
72 h bei RT geriihrt und danach heil3 Filtriert. Nach etwa 14 Tagen bilden sich blassgrine
Kristalle geeignet fiir die Rontgenstrukturanalyse durch Eindiffundieren von Diethylether. Die
Ausbeute betrégt ca. 20%.

IR-Daten: IR (KBr): v (cm-1): 393 (w), 471 (w), 555 (m), 668 (m), 731 (s), 768 (s), 1028 (s),
1055 (s), 1094 (w), 1122 (m), 1167 (s), 1267 (m), 1367 (m), 1425 (s), 1464 (ss), 1565 (w), 1576
(w), 1621 (w), 1790 (w), 2356 (w), 2738 (m), 2822 (m), 2861 (m), 2951 (m), 2990 (m), 3428

(m)

Elementaranalyse:
Berechnet flir Ca3H4aN4S4MeCN: C (45.68 %); H (5.15%); N (7.61%); S (13.94%)
Gefunden: C (44.71 %); H (5.19%); N (7.52%); S (13.28%)

7.3.6 Synthese [Cu;SB3)4] K6

600 mg Ligand (1 mmol) werden in 10 ml absolutiertem Tetrahydrofuran gel6st. Dazu wird
2.5 ml (2.5 mmol) K-Selectride (1molar in THF) gegeben. Die rote Suspension wird flr weitere
30 Minuten gerthrt. Danach werden das Losungsmittel und das entstandene Boran unter
Vakuum entfernt. Danach wird der zuriickbleibende Feststoff in 30 ml THF geldst und es

werden 300 mg (3 mmol) CuCl dazugegeben. Die schwarze Losung wird Uber Nacht gerthrt.
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Kristalle fur die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse kénnen durch Gasphasendiffusion von

Cyclohexan in die Lésung gewonnen werden.

IR-Daten: IR (ATR): v (cm™): 636 (m), 740 (m), 835 (w), 1001 (m), 1030 (ss), 1168 (m), 1228
(m), 1247 (s), 1308 (w), 1363 (w), 1427 (w), 1450 (w), 1473 (w), 1496 (w), 1579 (w), 1651
(sw), 2860 (w), 2901 (w), 2925 (w), 2958 (w), 3053 (w), 3336 (m).

7.4.7 Herstellung von CuOtBu

Fur die Synthese von CuOtBu wird zundchst Natrium-tert-butanolat hergestellt. 2.3 ¢
(100 mmol) metallisches Natrium werden in 50 ml Toluol bei 0°C suspendiert. Dazu wird
8.6 ml (90 mmol) tert-Butanol getropft. Nach 24 Stunden Rihren bei 40°C wird das
uberschussige Natrium durch dekantieren abgetrennt. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum

entfernt. Zurtick bleibt ein weiler Feststoff.

0.2 g (2 mmol) des Natrium-tert-butanolats werden in 10 ml THF vorgelegt. Dazu wird 0.19 g
(2 mmol) CuCl gegeben und 24 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Der entstandene Feststoff
ist CuOtBu. Die Aufreinigung erfolgt entweder durch Sublimation oder durch Aufnehmen des
Feststoffs in n-Hexan, Filtration und anschlieRendes Entfernen des Losungsmittels im Vakuum.
Die Ausbeute betragt ca. 50%.

Die analytischen Daten stimmen mit Literaturwertent*®2%I {iperein. CuOtBu wurde fiir

Komplexsynthesen stets frisch hergestellt.

7.4.8 Darstellung von [Cugs(phen)4(SPh),Cl,] K7

Methode 1:

0.27 g (1.5 mmol) 1,10-Phenanthrolin werden in 15 ml THF gel6st. Zu der Losung werden
0.20 g (1.5 mmol) CuOtBu gegeben. Die entstehende schwarze Ldsung wird fur 30 Minuten
bei RT gerthrt wird. Danach wird 0.15 ml (1.5 mmol) Thiophenol zur Ldsung hinzugegeben
und tber Nacht gerlhrt. Der entstandene dunkelrote Feststoff wird durch die Zugabe von
100 ml n-Hexan geféllt, abgetrennt und in 20 ml DCM gel6st. Fiur Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle kdnnen durch Diffusion von Diethylether (iber die
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Gasphase erhalten werden. Es entstehen tief dunkelrote Kristalle mit einer Ausbeute von ca.
50%.

Methode 2:

0.27 g (1.5 mmol) 1,10-Phenanthrolin werden in 15 ml THF geldst. Zu der Losung werden
0.27 g (1.5 mmol) Cu(ll)-Acetat gegeben. Nach 30 Minuten Rihren bei Raumtemperatur
werden 0.15 ml (1.5 mmol) Thiophenol zugegeben. Die schwarze Losung wird uber Nacht
gerihrt.

Der entstandene dunkelrote Feststoff wird durch die Zugabe von 100 ml n-Hexan geféllt,
abgetrennt und in 20 ml DCM gel6st. Fir Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle konnen durch Diffusion von Diethylether Giber die Gasphase erhalten werden. Es

entstehen tief dunkelrote Kristalle mit einer Ausbeute von ca. 45%.

IR-Daten: IR (KBr): v (cm-1): 421 (sw), 480 (w), 631 (sw), 692 (s), 727 (ss), 739 (m), 841 (s),
1024 (w), 1080 (m), 1137 (w), 1220 (sw), 1421 (s), 1472 (m), 1493 (m), 1506 (W), 1574 (s),
1621 (w), 3045 (w)

7.4.9 Herstellung des Oxidationsproduktes [Cu(phen),CI]CI

Ca. 0.1 g (0.05 mmol) der Komplexverbindung [Cus(phen)a(Sen)4Cl2] werden in wenig Dichlor-
methan gel6st und ca. 1 Stunde offen an Luft stehen gelassen. Die tief-dunkle Losung entférbt
sich langsam und es féllt griner Feststoff aus. Dieser wird abgetrennt und erneut in
Dichlormethan gelést. Durch Gasphasendiffusion von Diethylether in die Lésung konnten

Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden.

IR (KBr, v [em-1]):526 (w), 646 (w), 721 (w), 744 (w), 809 (w), 854 (w), 983 (m), 1129 (s),
1185 (m), 1238 (ss), 1310 (s), 1427 (w), 1517 (sw), 2887 (sw), 2960 w).

7.4.10 Herstellung des Dechlorierungsproduktes [Cu(phen),](PFs)

0.85 g (0.5 mmol) der Komplexverbindung [Cue(phen)4(Sen)4Cl2] werden in 10 ml DCM gel0st.
Zu der Losung wird 35 ml 0.36 g (1 mmol) Thallium(I)-hexafluorophosphat gegen und einen
Tag gerihrt. Der weil3e Niederschlag an TICI wird abgetrennt. Durch Gasphasendiffusion von
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Diethylether in die Lésung konnte keine Kristalle fir die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse

gewonnen werden.

7.4.11 Darstellung von [Cu"(phen).](Tf).

0.27 g 1,10-Phenanthrolin (1.5 mmol) werden in 20 ml Tetrahydrofuran geldst. Zu der Lésung
wird 0.56 g (1.5 mmol) Cu(ll)-Triflat gegeben. Die entstandene schwarze Ldésung wird
30 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt. Danach wird das Thiophenol 0.15 ml (1.5 mmol)
langsam zugetropft und tiber Nacht geruhrt. Die Lésung wird heiB filtriert und es konnten durch

Diffusion von Diethylether in die Lsung grine Kristalle erhalten werden.

IR(KBr, ¥ [em-1]): 430 (sw), 476 (sw), 516 (w), 572 (sw), 636 (s), 683 (w), 725 (m), 853 (m),
871 (w), 1030 (ss), 1153 (s), 1223 (s), 1266 (ss), 1432 (M), 1475 (w), 1522 (w), 1577 (w), 1627
(sw), 3067 (w)

7.4.12 [Cus(phen)4(StBu)4Cl,] K8, [Cuz(phen)s(StBu)4Cls][Cu(phen),] K9 und
[Cuz(phen);(StBu)4Cls] K10

0.13 g (1 mmol) CuOtBu werden in 10 ml THF vorgelegt. Zu der Losung werden 0.18 g 1,10-
Phenanthrolin (1 mmol) in 15 ml THF gegeben. Nach 30 Minuten Ruhren bei Raumtemperatur
werden 0.11 ml (1 mmol) tert-Butylthiol zu der Ldsung gegeben. Es entsteht eine tief
dunkelrote Ldsung. Diese wird uber Nacht geriihrt und dann filtriert. Das Filtrat wird
vollstdndig eingeengt und der Rickstand wird in wenigen ml Dichlormethan gel6st. Durch Gas-
phasen-Diffusion von Hexan in die Lésung kénnen dunkelrote Kristalle erhalten werden. Die
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ~ konnte  zwei  unterschiedliche  Verbindungen
[Cus(phen)a(StBu)4Cl2], [Cuz(phen)s(StBu)sCls][Cu(phen)2] feststellen, die nebeneinander
kristallisieren. Bei der Resynthese konnte zudem noch die Verbindung [Cuz(phen)z(StBu)4Cls]

isoliert werden.

IR(KBr, v [cm-1]): 384 (w), 628 (w), 700 (w), 728 (ss), 766 (sw), 841 (m), 1043 (w), 1091
(w), 1135 (w), 1161 (w), 1265 (sw), 1353 (w), 1382 (sw), 1421 (m), 1442 (w), 1469 (vw), 1492
(w), 1505 (w), 1567 (w), 1583 (w), 1620 (m), 2849 (w), 2889 (w), 2909 (w), 2931 (w),

2952 (w)
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7.4.13 Darstellung von [Cus(phen)s(SBz)4(CuCl);] K11

0.27 g (1.5 mmol) 1,10-Phenanthrolin werden in 15 ml THF geldst. Zu der Losung werden
0.20 g (1.5 mmol) CuOtBu gegeben. Die entstehende schwarze Losung wird fir 30 Minuten
bei RT geruhrt wird. Danach wird 0.18 ml (1.5 mmol) Benzylmercaptan zur L&sung
hinzugegeben und Uber Nacht gerlhrt. Der entstandene dunkelrote Feststoff wird durch die
Zugabe von 100 ml n-Hexan geféllt, abgetrennt und in 20 ml DCM geldst. Fir Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle kdnnen durch Diffusion von Diethylether Giber die
Gasphase erhalten werden. Es entstehen tief dunkelrote Kristalle mit einer Ausbeute von ca.
25%.

IR(KBr, v [cm-1]): 384 (w), 628 (w), 700 (w), 728 (vs), 766 (vw), 841 (m), 1043 (w), 1091
(w), 1135 (w), 1161 (w), 1265 (vw), 1353 (w), 1382 (vw), 1421 (m), 1442 (w), 1469 (vw), 1492
(w), 1505 (w), 1567 (w), 1583 (w), 1620 (m), 2849 (w), 2889 (w), 2909 (w), 2931 (w),

2952 (w)

7.4.14 Synthese von [Cuso(phen)s(p-tBu-SBz)1] K12

0.20 g (1.5 mmol) CuOtBu werden in 15 ml THF vorgelegt. Zu der Lésung wird 0.27 g (1.5
mmol) 1,10-Phenanthrolin, geldst in 5 ml THF gegeben. Die schwarze Losung wird fur 30
Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wird 0.20 ml (1.5 mmol) tert-Butyl-
Benzylmercaptan zur Losung hinzugegeben und Uber Nacht geriihrt. Der entstandene
dunkelrote Feststoff wird durch die Zugabe von 100 ml n-Hexan gefallt, abgetrennt und in 20
ml DCM gel6st. Braunschwarze Kristalle kdnnen durch langsames Abdampfen des
Losungsmittels gewonnen werden. Die Ausbeute betragt ca. 10%.

IR-Daten: IR (KBr: v (cm™): 420 (sw), 511 (w), 557 (s), 631 (w), 656 (m), 688 (m), 727 (s),
771 (w), 835 (ss), 871 (m), 1018 (m), 1045 (m), 1072 (m), 1107 (s), 1136 (m), 1201 (m), 1222
(m), 1267 (m), 1361 (s), 1390 (m), 1421 (s), 1444 (m), 1461 (m), 1475 (m), 1510 (s), 1570 (w),
1585 (m), 1606 (m), 1620 (m), 1695 (m), 1899 (sw), 2864 (s), 2904 (s), 2923 (s), 2958 (sS),
3025 (w), 3049 (w), 3435 (breit, m).

Elementaranalyse
Berechnet fiir Cu10S10NsC146H177: 2.83 % N, 59.00 % C, 6.00 % H; 10.79% S

Gefunden: 2.76 % N, 59.09 % C, 6.37 % H; 10.21 % S



Kapitel 7 Experimenteller Teil 181

7.4.15 Synthese von tetrahedro-[Tetrakis{(1-Methylimidazolin-2(3H)-
Thionato)-Kupfer(l)}]

Unter Schutzgasatmosphére wird eine Losung aus 5 mmol 2-Methylimidazolthiol und 1 mmol
1,10-Phenanthrolin bei 20 V und 20 mA mit einer Platinelektrode als Kathode und einem
Kupferblech als Anode fur 1.5 h elektrolysiert. Die schwarze Ldsung wird heil3 filtriert.
Geeignete blassgelbe Kristalle fir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse konnen durch
Eindiffundieren von Diethylether in die Losung gewonnen werden. Die Ausbeute betrégt ca.
20%

7.4.16 Darstellung von [Cus(StBu)s][Cu7(StBu)s(bipy)s] K13

1.2 g tert-Butanthiol (1.5 ml) werden zusammen mit 50 mg Tetrabutylammoniumperchlorat als
Leitsalz und 0.84 g Bipyridin in 40 ml trockenem Acetonitril geldst. Unter Schutzgasatmos-
phare wird die Losung mit einer Platinelektrode als Kathode und einem Kupferblech als Anode
unter Rihren bei 20 V und 20 mA fiir 2 Stunden elektrolysiert. Danach wird die dunkel-rote
Losung heil’ filtriert. Geeignete Kristalle fur die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse kénnen
durch langsames Eindiffundieren von Diethylether in die Losung gewonnen werden. Ausbeute
ca. 40 %.

Elementaranalyse:
Berechnet flr Cu12S12NeC7sH132: 3.65 % N, 40.71 % C, 5.78 % H; 16.72 % S
Gefunden: 3.71 % N, 40.76 % C, 5.65 % H; 16.11 % S

IR-Daten: IR (ATR: v (cm™): 621 (w), 736 (m), 767 (ss), 814 (w), 902 (w), 966 (w), 1008 (m),
1039 (w), 1057 (w), 1074 (w); 1151 (ss), 1205 (w), 1282 (w), 1311 (w), 1355 (s), 1386 (m),
1439 (s), 1454 (m), 1469 (m), 1564 (w), 1595 (m), 2852 (m), 2885 (m), 2914 (m), 2927 (m),
2948 (m), 2962 (m),
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8 Anhang

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir [Cu(TMG<SCPhs)Br].

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Unabhdngige Reflexe

Max. and min. transmission
Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode
Reflexe / Restraints / Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R Indizes [I>2sigma(l)]

R Indizes (alle Daten)

Restelektronendichte

02097m

C26 H31Br CuN3S

561.05

123(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/n

a=13.8803(10) A a=90°.
b =10.1064(7) A
c=17.7309(13) A y =90°.
2457.7(3) A3

4

1.516 Mg/m3

2.619 mm-1

1152

0.50 x 0.38 x 0.30 mm3

1.74 t0 27.88°.

-18<=h<=18, 0<=k<=13, O0<=I<=23

5863

5863 [R(int) = 0.0000]

0.5072 and 0.3543

Semiempirisch liber Symmetriedquivalente
Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F?

5863 /0 /294

1.038

R1=0.0218, wR2 = 0.0566

R1=0.0245, wR2 = 0.0577

0.431 und -0.246 e.A-3

B=98.8490(10)°.
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir [Cu(TMGSCPh;)l].

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

YA
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Unabhdngige Reflexe
Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variable

Goodness-of-fit fiir F2
R Indizes [I>2sigma(l)]

R Indizes (alle Daten)

Restelektronendichte

02112

C26 H29 CuIN3S

606.02

130(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/n

a=14.2781(11) A a=90°.
b =9.5836(7) A B=98.229(2)".
c=18.4712(14) A y = 90°.
2501.5(3) A3

4

1.609 Mg/m3

2.210 mm-1
1216

0.18 x 0.28 x 0.47 mm3

1.69 to0 27.88°.

-18<=h<=18, -12<=k<=12, -24<=[<=24
23153

5975 [R(int) = 0.0255]

Semiempirisch Giber Symmetriedquivalente
Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F?

5975/0/291

1.057
R1=0.0238, wR2 = 0.0583
R1=0.0286, wR2 =0.0608

0.766 und -0.324 e.A-3
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir [Cus(DMEG.:S)s].

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

YA
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Unabhdngige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Variable

Goodness-of-fit fiir F2
R Indizes [I>2sigma(l)]

R Indizes (alle Daten)

Restelektronendichte

02474

C23 H45 Cu3 N10 S3

748.49

130(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/n

a=9.5469(13) A a=90°.
b =29.229(4) A B=96.821(3)".
c=11.5777(16) A y = 90°.
3207.9(8) A3

4

1.550 Mg/m3

2.198 mm-1
1552

0.48 x 0.10 x 0.09 mm3

1.391027.88°.

-12<=h<=12, -35<=k<=38, -15<=I<=15
29867

7662 [R(int) = 0.0891]

99.9 %

Semiempirisch liber Symmetriedquivalente
0.8267 and 0.4185

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F?

7662 /0/ 359

0.827
R1=0.0439, wR2 =0.0674
R1=0.0830, wR2 =0.0752

0.862 and -0.476 e.A-3
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir [Cus(TMGe.S)s].

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Unabhdngige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.84°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Reflexe / Restraints / Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R Indizes [I>2sigma(l)]

R Indizes (alle Daten)
Absoluter Struktur Parameter

Restelektronendichte

n1549

C23 H51 Cu3 N10S3

754.54

120(2) K

0.71073 A

Rhomboedrisch

R3

a=11.6739(11) A a=90°.
b=11.6739(11) A B=90°.
c=21.458(4) A y = 120°.
2532.5(6) A3

3

1.484 Mg/m3

2.088 mm-1

1182

0.42 x 0.39 x 0.36 mm3
2.23t027.84°.

-15<=h<=15, -15<=k<=15, -25<=[<=28
7027

2541 [R(int) = 0.0211]

100.0 %

Semiempirisch liber Symmetriedquivalente
0.5202 and 0.4742

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F?
2541/2/122

1.181

R1=0.0236, wR2 = 0.0587
R1=0.0238, wR2 = 0.0588

0.046(12)

0.310 and -0.231 e.A-3
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir {(HMe2Np»S).CuCl,}.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Unabhdngige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Reflexe / Restraints / Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R Indizes [I>2sigma(l)]

R Indizes (alle Daten)

Restelektronendichte

02180

C16 H22 Cl4 Cu N2 S2
511.82

130(2) K

0.71073 A

Triklin

P-1

a=9.1955(17) A

b =9.8850(18) A
c=12.361(2) A
1044.4(3) A3

2

1.628 Mg/m3

1.760 mm-1

522

0.20x0.18 x 0.17 mm3
1.74 to 27.88°.
-12<=h<=12, -12<=k<=12, -16<=I<=16
10029

4940 [R(int) = 0.0654]

99.5 %

o= 94.641(5)°.

Semiempirisch liber Symmetriedquivalente
0.7540 and 0.7197

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F?
4940/0/ 226

0.638

R1 =0.0418, wR2 =0.0685

R1=0.0914, wR2 = 0.0837

1.053 and -0.631 e.A3

B=107.016(4)".
v = 100.764(4)°.
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir [Cus(Me2NpiS)a].

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Reflexe / Restraints / Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R Indizes [I>2sigma(l)]

R Indizes (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

Restelektronendichte

d2230

C34 H43 Cu4 N5 S4

904.13

130(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/m

a=12.828(14) A a=90°.
b=23.91(3) A B=134.93(4)°.
c=18.165(14) A y = 90°.
3944(7) A3

4

1.522 Mg/m3

2.369 mm-1

1848

0.19 x 0.05 x 0.04 mm3

2.24 10 27.88".

-16<=h<=16, -31<=k<=28, -23<=[<=23
34360

9400 [R(int) = 0.2000]

99.9 %

Semiempirisch Gber Symmetriedquivalente
0.9112 and 0.6617

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F?
9400/ 0/ 394

0.642

R1=0.0728, wR2 = 0.1474
R1=0.2597, wR2 =0.1913
0.00159(17)

0.711 and -0.889 e.A-3
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir [Cus(SB3)4].

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldange

Crystal system
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit fiir F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R Indizes [I>2sigma(l)]
Absoluter Strukturparameter

Restelektronendichte

02420

C84 H104 Cu4 N4 O S8

1696.35

130(2) K

0.71073 A

Monoklin

Cc

a=19.4026(13) A a=90°.
b =24.9155(17) A B=113.055(1)".
c=18.5728(13) A y = 90°.
8261.4(10) A3

4

1.364 Mg/m3

1.265 mm-1

3552

0.48 x 0.31 x 0.29 mm3

1.52 to 27.88°.

-24<=h<=25, -32<=k<=32, -24<=[<=24
39042

19148 [R(int) = 0.0243]

99.9 %

Semiempirisch Gber Symmetriedquivalente
0.7106 and 0.5820

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F?
19148 / 32/ 865

0.980

R1=0.0320, wR2 = 0.0698
R1=0.0371, wR2 = 0.0717

0.003(5)

0.535 and -0.256 e.A-3
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir [Cus(phens(SPh).Cl,].

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Reflexe / Restraints / Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R Indizes [I>2sigma(l)]

R Indizes (alle Daten)

Restelektronendichte

02248

C75 H58 CI8 Cu6 N8 S4

1864.37

130(2) K

0.71073 A

Triklin

P-1

a=13.4632(12) A o= 82.158(2)".
b =16.7991(15) A B=78.636(2)°.
c=17.7233(16) A y = 76.301(2)°.
3801.1(6) A3

2

1.629 Mg/m3

2.088 mm-1

1876

0.37 x0.32 x 0.28 mm3

1.58 t0 27.88°.

-17<=h<=17, -22<=k<=18, -23<=[<=23
35620

18014 [R(int) = 0.0428]

99.3%

Semiempirisch Gber Symmetriedquivalente
0.5925 and 0.5121

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F?
18014 /18 /920

0.992

R1=0.0497, wR2 =0.1093

R1=0.0818, wR2 =0.1251

1.054 and -0.980 e.A-3
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir [Cus(phen)s(SBz)4(CuCl)s].

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Reflexe / Restraints / Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R Indizes [I>2sigma(l)]

R Indizes (alle Daten)

Restelektronendichte

02341

C77.45 H62.90 CI5.90 Cu7 N8 S4

1887.83
130(2) K
0.71073 A
Triklin

P-1
a=12.465(3
b = 16.026(3
c=20.793(4)
3856.4(13) A3
2

1.626 Mg/m3
2.255 mm-1
1902

) A
) A
A

0.43 x0.41 x 0.07 mm3

1.37 to 27.88".

o= 81.152(5)°.
B= 86.289(5)".
v = 69.996(4)°.

-16<=h<=16, -17<=k<=21, -27<=I<=27

36280

18279 [R(int) = 0.1102]

99.4 %

Semiempirisch Gber Symmetriedquivalente
0.8581 and 0.4439

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F?

18279/0/ 924
0.734

R1 = 0.0603, wR2 = 0.1048
R1 = 0.2049, wR2 = 0.1327
1.096 and -0.610 e.A-3
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir tetrahedro-[Tetrakis{(1-methylimidazolin-2(3H)-

thionato)-Kupfer(1)}]

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.87°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Reflexe / Restraints / Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R Indizes [I>2sigma(l)]

R Indizes (alle Daten)

Restelektronendichte

02562

C16 H20 Cu4 N8 S4

706.80

210(2) K

0.71073 A

Tetragonal

P4(2)/n

a=10.0198(10) A a=90°.
b = 10.0198(10) A B=90°.
c=11.654(2) A y = 90°.
1170.0(3) A3

2

2.006 Mg/m3

3.966 mm-1

704

0.18x0.18 x 0.17 mm3

2.68 t0 27.87°.

-13<=h<=12, -13<=k<=13, -13<=I<=15
10825

1398 [R(int) = 0.0364]

100.0 %

Semiempirisch Gber Symmetriedquivalente
0.5521 and 0.5354

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F?
1398/0/74

1.055

R1=0.0280, wR2 = 0.0666
R1=0.0417, wR2 = 0.0724

0.318 and -0.206 e.A-3
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir [Cus(StBu)s][Cu(StBu)e(bipy)s].

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Unabhdngige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. and min. transmission
Refinement method

Reflexe / Restraints / Variable
Goodness-of-fit fiir F2

R Indizes [I>2sigma(l)]

R Indizes (alle Daten)
Absoluter Strukturparameter

Restelektronendichte

w2536

C78 H132 Cul2 N6 S12
2301.10

130(2) K

0.71073 A
Rhomboedrisch

R3c

a=19.616(3) A a= 56.00°.
b=19.616(3) A B= 56.00°.
c=19.616(3) A y = 56.00°.

4843.0(11) A3

2

1.578 Mg/m3

2.876 mm-1

2364

0.10 x 0.10 x 0.04 mm3
2.08 t0 27.88°.
-25<=h<=25, -25<=k<=25, -25<=|<=25
44292

7623 [R(int) = 0.1727]
100.0 %

Semiempirisch liber Symmetriedquivalente

0.8936 and 0.7619

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F?
7623 /1/338

0.544

R1 = 0.0395, wR2 = 0.0650
R1=0.1082, wR2 = 0.0924

0.453(17)

0.408 and -0.393 e.A-3
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