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EINLEITUNG

1. Einleitung

Kupfer ist schon seit langem ein wichtiger Rohstoff fir den Menschen, obwohl es zu
den seltenen Elementen auf unserem Planeten gehort - es macht nur ca. 0.007 %
der Erdkruste aus. Von Bedeutung sind vor allem seine Legierungen mit anderen
Metallen, insbesondere Kupfer-Zinn-Legierungen, sog. Bronzen, welche schon seit
der nach ihnen benannten ,Bronzezeit® (ca. 2200 - 800 v.Chr.) ein wichtiger
Werkstoff zur Herstellung von Arbeitsgeraten, Schmuck und Waffen sind. In der
modernen Gesellschaft findet das Kupfer in seiner elementaren Form z.B. aufgrund
seiner hervorragenden elekrischen Leitfahigkeit Verwendung zur Herstellung
elektrischer Leitungen, sowie als guter Warmeleiter u.a. in Heiz- und Kuhlschlangen

und Destillationsapparaturen.!'?

In der chemischen Forschung und Industrie spielen Kupferverbindungen seit vielen
Jahren eine Rolle in der organischen Synthese. So katalysieren z.B. Kupfer(l)salze
die Zersetzung von Diazoniumsalzen, ein wichtiger Teil der Sandmeyer-Reaktion, bei
welcher die Diazogruppe in aromatischen Verbindungen durch andere Nucleophile
wie CI" Br  oder CN" substituiert wird. Bei der Ullmann-Kupplung werden mit Hilfe von
Kupferbronze Aryle uber Arylkupferzwischenstufen miteinander gekuppelt. Von
besonderer Bedeutung sind Organokupfer(l)-Verbindungen, die Cuprate, welche aus

Organolithiumverbindungen durch Reaktion mit Kupfer(l)salzen gewonnen werden:
2 RLi + Cu" — [RoCuLi] + Li*

Die Cuprate finden in einer Vielzahl von Reaktionen Verwendung, von besonderer
Bedeutung sind die nucleophile Substitution von Halogeniden und Sulfonaten, die
Offnung von Epoxiden, die 1,4-Addition an o,p-ungesattigte Carbonylverbindungen,

sowie die Addition an Alkine.?*

In Koordinationsverbindungen bevorzugt  Kupfer(l) eine  tetraedrische
Koordinationsgeometrie, wie z.B. in [Cu(CN)4> oder [Cu(Py)4]*, aber auch kleinere
Koordinationszahlen (KZ) sind méglich (KZ 2: [CuCly], KZ 3: [Cu(CN)sJ*). Fir

Kupfer(ll) werden vor allem die Koordinationszahlen 4, 5 und 6 gefunden. Die

1



EINLEITUNG

Koordinationsgeometrie wird durch den Jahn-Teller-Effekt beeinflul3t, welcher
aufgrund der ungleichen Besetzung der eg-Orbitale im oktaedrischen Kristallfeld zu
einer Verzerrung in Form einer Dehnung des Oktaeders fuhrt. Somit weisen die
apicalen Liganden bei funf- oder sechsfacher Koordination des Kupfers meist einen
grolkeren Abstand als die basalen Liganden auf, eine quadratisch planare
Koordination kann als Extremfall eines tetragonal verzerrten Oktaeders betrachtet

werden.?

Ist Kupfer im Alltag und der chemischen Praxis ein gewohntes Element, so ist die
Tatsache, dal} es fur viele Lebensarten - darunter auch den Menschen - ein
essentielles Spurenelement ist, zunachst Uberraschend - zumal Kupfer(ll)salze schon
in geringen Mengen fur Algen, Pilze und Bakterien aulRerst giftig wirken.!" Kupfer ist
nach Eisen und Zink das dritthaufigste Ubergangsmetall in Organismen. Im
menschlichen Koérper findet man es z.B. in der Cytochrom c-Oxidase, einem Enyzm
der Mitochondrienmembran, das drei koordinativ gebundene Kupfer- und zwei
Eisenzentren enthalt und das als Endstufe der Atmungskette O, und H* zu H,O
umwandelt. Im erwachsenen menschlichen Korper befinden sich ca. 150 mg Kupfer.
Weitere bekannte kupferhaltige Proteine sind z.B. Cu,Zn-Superoxid-Dismutase
(Antioxidationsfunktion), Hamocyanin (O,-Transport), Tyrosinase (Oxygenierung und
Oxidase-Aktivitat) und Catechol-Oxidase (Oxidase-Aktivitat). Kupferproteine spielen

auch bei der Elektroneniibertragung eine wichtige Rolle. ©!

Da die Funktionen von Kupfer und anderen ,anorganischen® Elementen in
biologischen Organismen immer groRere Beachtung finden, versucht die
bioanorganische Chemie, das Wirken dieser Elemente in biologischen Systemen
besser zu verstehen. Aullerdem sollen Funktionsprinzipien der Metalloproteine auf
andere, einfachere synthetische Modellsysteme Ubertragen werden. Zum einen
werden dazu Struktur und Funktion des jeweiligen Proteins selbst untersucht. Zum
anderen werden einfache, sog. biomimetische, Modellverbindungen konstruiert, die
entweder die Reaktionszentren der Metalloproteine strukturell und elektronisch
moglichst genau nachahmen, oder die sich zwar vom aktiven Zentrum des Proteins
unterscheiden, aber eine ahnliche Funktion erflllen. Da Enzyme Uber einen langen

Zeitraum durch evolutionare Prozesse optimiert wurden, sollte die Entwicklung
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analoger, biomimetischer Modellverbindungen zu effizienten und wirtschaftlich

interessanten Katalysatoren fuhren.

Ziel dieser Arbeit ist es, neue Modellsysteme vorzustellen, die auf den Erkenntnissen
Uber Kupferproteine beruhen, bei denen sich zwei Kupferzentren in enger
Nachbarschaft zueinander befinden (Typ 3 Kupferzentrum) und so bei der
Vermittlung von Redoxreaktionen miteinander kooperieren kénnen.””! Vorbilder sind
hier das Sauerstoff transportierende Hamocyanin, sowie die Tyrosinase und die
Catechol-Oxidase, welche mit Hilfe molekularen Sauerstoffes die Oxygenierung von
Phenolen zu 1,2-Diphenolen bewirken (nur Tyrosinase) und die Oxidation von 1,2-
Diphenolen (,Catecholen®) zu o-Chinonen katalysieren (Tyrosinase und Catechol-
Oxidase).

Verwendet wird in dieser Arbeit eine Reihe von Kompartimentliganden, deren
gemeinsames Merkmal ein zentraler Pyrazolkern ist, an dem in 3- und 5-Position
verschiedene Seitenarme angebracht sind, die ahnlich zu den entsprechenden
Kupferproteinen weitere N-Donoratome enthalten. Durch diesen Aufbau weist der
Chelatligand zwei ,Taschen® auf, in welchen zwei Kupferionen koordinativ gebunden
werden kénnen (Abbildung 1).

Abbildung 1: Schematische Darstellung der verwendeten Kompartimentligandsysteme.

Jeder der beiden Koordinationshalbraume entspricht dabei formal einem einfachen
Aminchelatliganden wie z.B. dem Tris(aminoethyl)amin (TREN) in Typ | oder dem
Diethylentriamin (DIEN) in Typ Il. Die Diazingruppe des Pyrazolats gibt den Bereich
vor, in welchem sich der Kupfer-Kupfer-Abstand bewegt. Dieser soll dann durch Wahl
unterschiedlich langer Seitenarme variiert werden. Ebenso werden Seitenarme mit
unterschiedlichen koordinativen und elektronischen Eigenschaften an den

Pyrazolkern angebracht.
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Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Untersuchung der Auswirkungen all dieser
Parameter auf die katalytischen Eigenschaften der entsprechenden dinuklearen
Kupferzentren. Zu diesem Zweck wurde eine Reihe von Dikupfer(ll)pyrazolat-

komplexen synthetisiert, charakterisiert und auf ihre katalytische Aktivitat getestet.

Zur weiteren Aufklarung der Ablaufe am Reaktionszentrum der Katalysatoren sollten
aus Dikupfer(l)komplexen und O, Sauerstoffaddukte synthetisiert, spektroskopisch
charakterisiert und auf ihre Aktivitat Uberprift werden. Ebenso sollten Addukte mit
substratanalogen Molekullen, welche selbst nicht umgesetzt werden, Aufschllsse

uber Intermediate des Katalysezyklus geben.

Ziel ist es, durch Kombination der erhaltenen Ergebnisse ein detaillierteres Bild Uber
die Voraussetzungen fur katalytische Oxidations- bzw. Oxygenierungsaktivitat sowie
Uber den Mechanismus von Sauerstoffaktivierung und Substratumsatz bei

zweikernigen Kupfersystemen zu erhalten.
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2. Kenntnisstand

2.1 Sauerstofftransport in vivo durch Metalloproteine

Sauerstoff ist fur fast alle biologischen Systeme ein lebensnotwendiger
Energielieferant. Wahrend in der Uratmosphare unseres Planeten Sauerstoff keine
besondere Rolle spielte, macht dieser mittlerweile etwa 21 % der Atmosphare
unseres Planeten aus. Dieser Konzentrationsanstieg resultiert hauptsachlich aus der
Photosynthese der Pflanzen, welche unter Ausnutzung von Sonnenlicht als
Energiequelle aus CO, und H,O Kohlenhydrate und O, gewinnen. In Folge dieses
Anstiegs entwickelten sich Organismen, welche in der Lage waren, nicht nur
zunachst oxidative Schaden durch dieses Diradikal zu verhindern, sondern dieses
sogar als Oxidationsmittel im eigenen Stoffwechsel als wesentlich effizientere
Alternative zum anaeroben Stoffwechsel zu verwenden.®! Aerobe Organismen
,verbrennen“ Kohlenhydrate mit Hilfe molekularen Sauerstoffes vollstandig zu CO,
und H,O, wahrend aus Fettsduren durch fortschreitende Oxidation an deren B-C-

Atom Acetyl-CoA gewonnen wird.

Hierzu muf} im Organismus der Sauerstoff von aufden dorthin transportiert werden,
wo er fur oxidative Reaktionen bendtigt wird. Wahrend bei kleinen Organismen der
Sauerstoff durch Diffusion transportiert werden kann, mussen bei hoherentwickelten
Organismen Og-Transportproteine in einem Kreislaufsystem die Aufgabe
Ubernehmen, das O, vom Atmungsorgan zu den Zellen zu transportieren. Oft werden
solche Transportfunktionen von Metalloproteinen Ubernommen, welche in ihrem
aktiven Zentrum Kupfer oder Eisen aufweisen.”” So weist das Hamoglobin - ein
tetrameres Protein aus vier Proteinuntereinheiten - in jeder Untereinheit eine sog.
Hamgruppe auf. In der oxygenierten Form des Proteins ist in dieser Gruppe ein
Eisenion in Form einer quadratischen Bipyramide basal durch vier N-Atome eines
umgebenden Porphyrinringes und in den apicalen Positionen durch einen
Histidinrest, sowie den gebundenen molekularen Sauerstoff koordiniert (Abbildung
2). Der Sauerstoff bindet end on an das Eisenzentrum mit einem Winkel von 115° [
Resonanz-Ramanspektren ergaben hierbei eine O-O-Streckschwingung bei 1105
cm™', charakteristisch fir ein koordiniertes Superoxidion O,", wonach dem Eisen eine
Oxidationsstufe von +3 zukommt. Das O,-lon wird wiederum durch eine H-Briicke zu

einem benachbarten Histidinrest stabilisiert. Weitere eisenhaltige Transportproteine
5
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sind das dem Hamoglobin eng verwandte Myoglobin, welches fir den
Sauerstofftransport im Gewebe zustandig ist, sowie das nur intrazellular
vorkommende Hamerythrin, welches zwei benachbarte Nicht-Ham-Eisenzentren

aufweist.

Die dritte Variante der O,-transportierenden Metalloproteine ist die der Hamocyanine.
Kupfer(l) und Kupfer(ll) sind leicht ineinander umzuwandeln (E°(Cu"/Cu') = +0.153 V)
und deshalb fur die Vermittlung von Redoxvorgangen besonders geeignet, in diesem
Falle die reversible Bindung molekularen Sauerstoffs. Die Festkorperstrukturen
sowohl des Deoxy- als auch des Oxyhamocyanins konnten réntgenographisch
ermittelt werden.®'%""12l Ays der Struktur der Oxyform geht hervor, daR der
Sauerstoff peroxidisch in Form einer p-n“n?Koordination zwei Kupfer(ll)ionen im
Abstand von 3.6 A (Typ 3 Kupferzentrum) verbriickt. Jedes Kupferion ist weiterhin
von drei Histidinresten koordiniert (Abbildung 2).

1] Iv

Abbildung 2: Struktur der Hdmgruppe mit gebundenem O, im Hdmoglobin (lll), O>-Bindungsstelle im
Oxyhamocyanin (IV)."?

In einer Zweielektronenredoxreaktion wird somit das vereinte Redoxvermdgen zweier
in enger Nachbarschaft befindlicher Kupferzentren unter Oxidation beider Cu(l) des
Deoxyhamocyanin zu Cu(ll) genutzt, um den kinetisch inerten Triplett-Sauerstoff zu

aktivieren und in Form einer Peroxidbriicke reversibel zu binden.
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2.2 O2-Anbindung an Kupferkomplexe - Modellsysteme fiir Himocyanin

Um die Prinzipien bei der Sauerstoffanbindung- und -aktivierung an solche
Metalloproteine besser zu verstehen und die gewonnen Erkenntnisse bei neuen
synthetischen Verbindungen anzuwenden, wurden in den letzten Jahrzehnten
zahlreiche einfache, biomimetische Verbindungen synthetisiert, welche die
naturlichen Vorbilder in ihrer Struktur nachahmen oder zumindest vergleichbare
strukturelle und elektronische Parameter aufweisen und damit ahnliche Funktionen

wie diese haben konnen.

Molekularer Sauerstoff kann auf viele verschiedene Arten an Kupferzentren solcher

Modellkomplexe anbinden, von denen mittlerweile eine Vielzahl rontgenographisch

und spektroskopisch charakterisiert sind (Abbildung 3).1'*>%¢!
Cu_ Cu
O \O/
Cu-0, Cu-Q Cull :
0 OH(R) O OH(R)
n'-Superoxo* n'-Hydroperoxo n?-Superoxo  p-1,1-Hydroperoxo
N N . .
Cu \6/CU CuiO,Cu Cu"-Cu Cu'O O‘Cu
u—n2:m’—Peroxo Bis(p-0x0) u-n'm'~trans-Peroxo  p-—n'm'—cis-Peroxo*
O
V'Y Cu
Cu.Cu \Cu :Q.O:CU
.4 Cu Cu
@)
Bis(u3-0x0) py-Peroxo

Abbildung 3: Modgliche Addukte von O, an Kupferzentren, (* noch nicht réntgenographisch
charakterisiert).

Einer der groRen Erfolge der bioanorganischen Chemie war die korrekte Vorhersage
des Bindungsmodus von Sauerstoff im Oxyhamocyanin. Kitajima et al.
synthetisierten im Jahre 1988 durch Reaktion des Kupfer(ll)komplexes des Liganden
[HB(3,5-Meypz)s]” mit H,O,, aber auch durch direkte Reaktion des entsprechenden
Kupfer(l)komplexes mit O,, einen Komplex V, dessen UV/Vis-Spektrum erstaunliche

Ahnlichkeit mit jenem von Oxyhdmocyanin aufwies, mit Banden bei 551 nm

7
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(¢ =800 mol I cm™) und 349 nm (¢ = 21000 mol I'" cm™). Ebenso ergaben sich aus
dem Resonanz-Ramanspektrum und den magnetischen Eigenschaften des
Komplexes so groBe Ahnlichkeiten, daR der Komplex als Modellverbindung fir

31 _ trotz der Irreversibilitit der Sauerstoffanbindung.

Oxyhamocyanin gelten konnte
Die strukturelle Aufklarung dieses Komplexes im Jahre 1989 ergab eine neuartige
u-n%n-peroxidische Anbindung des Sauerstoffes zwischen zwei Kupferzentren der

monomeren Einheiten Cu(HB(3,5-’Pr2pz)3) (Abbildung 4, Komplex V).

HB(3,5-Pr,pz)s \
Abbildung 4: Der Ligand [HB(3,5- ’Prgpz) 3l y—nz: 772-Koordination des Peroxides im Komplex V.

In der Tat wurde dieser postulierte Bindungsmodus fir Oxyhamocyanin im Jahre
1994 anhand einer Festkdrperstruktur des Metalloproteins bestétigt (Abbildung 2).['"
Kodera et al. entwickelten einen Liganden VI mit zwei Kavitaten, welche beide in der
Lage sind, Kupferionen aufzunehmen (Abbildung 5)."™™ Hier gelang die Synthese
eines Sauerstoffadduktes durch Reaktion des Kupfer(ll)komplexes mit H,O, oder der
Kupfer(l)verbindung mit O,. Aus der Festkorperstruktur ergab sich auch hier eine
u-n%n?-Koordination des Peroxids zwischen die Kupferzentren. Das Besondere an
diesem Komplex ist, dal er zum einen - im Gegensatz zum weitaus groften Teil der
bislang bekannten Kupfer-Peroxo-Verbindungen - noch bei Raumtemperatur stabil ist
(ti225° ¢y = 25.5 h) und zum anderen in der Lage ist, den molekularen Sauerstoff
reversibel zu binden. Die Reversibilitdt wurde zurlckgeflihrt auf eine starke
Verzerrung der Cuy0,-Einheit, durch welche die Oj-Affinitdit des Komplexes

verringert wird.
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Abbildung 5: Der Ligand VI von Kodera et al.

Unerwartet war die Entdeckung von Tolman et al., da bei manchen
Dikupfersauerstoffaddukten beide Kupfer(l)zentren durch den molekularen Sauerstoff
zu Kupfer(lll) unter Bildung einer Bis(u-oxo)-verbrickten Spezies mit deutlich
anderen spektroskopischen Eigenschaften oxidiert werden. Die réntgenographisch
charakterisierten Bis(u-oxo)dikupferkomplexe weisen einen verringerten Cu-O-
Abstand von durchschnittlich 1.81 A auf - ein Indiz fur eine Kupfer(lll)spezies.
AulRerdem findet man einen aullerordentlich langen O-O-Abstand von
durchschnittlich 2.327 A, so daR eine O-O-Bindung unwahrscheinlich ist.'® So
wurden  fur  Kupfer(l)komplexe von verschiedenen 1,4,7-trisubstituierten
Triazacyclononanen durch Umsetzen mit O, nicht nur die zuvor bereits bekannten
u-n°m3Anbindungen gefunden. Es wurden vielmehr auch Liganden entwickelt, mit
denen entweder ausschlieBlich Bis(u-oxo)-Anbindungen gebildet wurden, oder auch
einige Liganden wie das 1,4,7-Triisopropyl-1,4,7-triazacyclononan (L(Prs)), bei
welchen je nach verwendetem Ldsungsmittel, Gegenion und Temperatur eines der
beiden Isomeren in das andere umgewandelt werden kann.!'”'®9200 Mit dem
Liganden m-XYL*™ einem Liganden mit zwei Tetraazacyclononantaschen, welche
durch einen m-Xylyl-Spacer verbunden sind, wurde in Dichlormethan oder Aceton bei
niedrigen Konzentrationen anhand seiner typischen UV/Vis- und Raman-
spektroskopischen Eigenschaften eine intramolekulare u-nz:nz-BrUcke gefunden, bei
héheren Konzentrationen bildeten sich intermolekulare Bis(u-oxo)-Briucken (Schema
1).2"1" Kurze Briicken in zweikernigen Kupferkomplexen verhindern die Ausbildung

eines p-n%n>Peroxo-dikupferkomplexes und begiinstigen die Bis(u-oxo)-Struktur.??
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I'Fl)r I'Fl)r
Ao SR
Pr-NZ NN NP SN-ipr
C Clu
NCCH,4 NCCH3

0O,, -80° C, CH,Cl, oder Aceton,
konzentrierte Losung

0O,, -80° C, CH,Cl, oder Aceton,
verdunnte Losung

Pr Bro |4
| 2
’Pr—N\“\|7N N§|¢>N—’Pr
Cu Cu ip /\ ip
/ \ / \ SN O / N/ r
O O O O ~
¥4 N4 L oY
u u N
'PF‘NQ:\N N \': NP1 By Pr
NN N
Pr Pr
VI IX

Schema 1: Kontrolle der Art der Sauerstoffanbindung durch Variation der Konzentration.

Ausgehend von temperaturabhangigen kinetischen Experimenten unter Verwendung
der Stopped-Flow-Technik postuliert Tolman als Mechanismus der Oxygenierung bei
einigen der untersuchten mononuklearen Kupfer(l)komplexe, dal3 zunachst eine
(Superoxo)-Kupfer(ll)spezies gebildet wird, wonach sich dann zunachst ein p-n%n
Intermediat bildet, welches im Gleichgewicht mit der unter Bindungsbruch gebildeten

isomeren Bis(u-oxo)-Spezies liegt (Schema 2).[2122:23.24.2%]

2n+

@) (0] 2n+

[LCu(Donor)™] ———2— [LCu(O,)™ [LCu(@onon™] /|\CuL — o
niedrige U -CuL
Temp. (@)

Schema 2: Bildung von Bis(u-0xo)-Dikupfer(ll)komplexen aus Kupfer(l)komplexen und O,.

Die Entdeckung der Bis(u-oxo)-Spezies wirft die Frage auf, ob ein solches
Zwischenprodukt auch bei Metalloproteinen wie Hamocyanin und verwandten
10
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Enzymen wie Tyrosinase und Catechol-Oxidase eine Rolle spielen konnte. Diese

Frage ist aber noch nicht abschlieBend geklart.*!

Mittlerweile sind eine Reihe weiterer Bis(u-oxo)-Dikupferkomplexe  mit
unterschiedlichen Liganden gefunden worden. Bei einem Kompex von Karlin et al.
mit einem Bis(2-pyridin-2-yl-ethyl)amin-Liganden wurde im Kristall ein Gemisch
beider Isomere aus 80 % Bis(u-0x0)- und 20 % p-n*n*Form gefunden.?®?"! Die
Verwendung von B-Diketiminat-Anionen X (Abbildung 6) erlaubt je nach Art der
Substituenten am pB-Diketiminatzentrum die gezielte Synthese von entweder nz_
Superoxo-Addukten (1 Ry=Me, R>=H), oder neutralen Bis(u-oxo)-Dikupfer-
komplexen (2 Ry = H, Ry = Ar). Die Art der Produkte wurde mittels UV/Vis-

Resonanz-Raman und EPR-Spektroskopie sowie mittels O,-Titration bestimmt.!?22%!

Abbildung 6: g-Diketiminatligand X, 1: R; = Me, R, =H, 2: R, =H, R, = Ar.

Die erste rontgenographische Charakterisierung einer Kupferperoxoverbindung
gelang Karlin et al. 1988, indem sie den Kupfer(l)komplex [Cu(TMPA)(RCN)]PFs (R =
Me, Et) mit O, bei tiefer Temperatur umsetzten. In der Festkdrperstruktur des
erhaltenen Produktes Xl verbindet der Sauerstoff in Form einer peroxidischen trans-
u-n":n"-Briicke zwei Cu'"TMPA-Einheiten (Abbildung 7).*%

' N

/I\
N N
Z < \ _o__cu
N/ A\ Lu 00N
= N

TMPA Xl

Abbildung 7: Der Ligand TMPA, y-771:771-Koordination des Peroxides im Komplex XI.
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Ein Modellkomplex XII fur die oxidierte Form der Kupferenzyme Ascorbat Oxidase,
Ceruloplasmin und Laccase mit einem dreikernigen Kupferzentrum,®'" deren Aufgabe
die Vierelektronenreduktion von O, zu H,O ist, wurde 1996 von Stack et al.
vorgestellt.®? Hier finden sich drei Kupferionen in einer annahernd quadratisch
planaren Umgebung, koordiniert von zwei O-Donoren des als p3-Oxobricke
vorliegenden Sauerstoffs und zwei N-Donoren. Der O-O-Abstand von 2.37 A zeigt
deutlich, daR die O-O-Bindung gebrochen ist.!"®

NM82

Nl\/le2 I,/‘/ \

Ltwm Xl

Abbildung 8: Der Ligand Lz, u3-Oxo-Koordination des Sauerstoffes im Komplex XIl.

Die Oxidationsstufen der Kupferzentren werden aufgrund von magnetischen

Messungen als 2x Cu" und 1x Cu" beschrieben.

FUr eine ps-peroxidische Verbrickung des aufgenommenen O, sind die
Festkorperstrukturen zweier ungewohnlich stabiler Modellkomplexe bekannt. Der
eine stammt von Krebs et al. und weist eine cis-us-Peroxobricke auf, welche tUber
einer aus den vier Kupferzentren aufgespannten Ebene liegt.®® Des weiteren ist die
Struktur eines Cus-Komplexes mit trans-ps-verbriickendem Peroxid und dem auch in

der vorliegenden Arbeit verwendeten Liganden HL® bekannt (Abbildung 9).*4

12
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Abbildung 9: Komplex Xlll mit dem Liganden HL® mit trans-puy-peroxidischer Koordination des
Sauerstoffes.

Diese Verbindung XIllI ist bei Raumtemperatur unter Luftatmosphare mehrere Tage
stabil und wandelt sich nur langsam in einen Komplex um, in welchem anstelle der

Peroxoeinheit zwei OH-Briicken jeweils zwei Kupferzentren verbinden.

Auch Komplexe, in denen der Sauerstoff end on als n'-Hydroperoxid und in side-on-
Koordination als n?-Superoxid an mononukleare Kupferzentren bindet, sind bekannt.
Der dreizahnige, sterisch anspruchsvollere Ligand [HB(3-'Bu-5-Prpz)s]” von Kitajima
et al. fuhrt zur side-on-Koordination, der vierzahnige Ligand TMPA zur end-on-

Koordination.%3¢!

Zusammenfassend kann man sagen, daf® die Wahrung einer funffachen Koordination
an den Kupferzentren ein mitbestimmender Faktor bei der Frage ist, welche Kupfer-
Sauerstoffspezies gebildet wird. Dreizahnige Chelatliganden ergeben bevorzugt eine
n?-Koordination und kénnen p-n%n?Peroxo oder durch Bindungsbruch auch Bis(u-
0xo0)-Briucken ausbilden, wahrend vierzahnige Liganden zu einer n1-Koordination -
und somit in der Regel zu p-n':n'-Komplexen filhren. Ein weiterer Faktor bei
dinuklearen Komplexen ist der Abstand der Kupferzentren zueinander. Grolde

Abstande sollten die end on verbriickende Koordination favorisieren.

2.3 Enzyme mit aktiven Kupferzentren

Enzyme, die in der Lage sind, den gebundenen Sauerstoff bei der Katalyse von

Redoxreaktionen zu nutzen, kénnen in drei Klassen aufgeteilt werden.®!

13
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Zu den sogenannten Typ 1 Kupferproteinen gehdéren zum einen Proteine wie das
Azurin und das Plastocyanin, welche an Elektronentransferreaktionen beteiligt sind.
So werden bei der Photosynthese die im Photosystem Il durch Oxidation von H,O
freigewordenen Elektronen u. a. durch das mobile Elektronentragerprotein
Plastocyanin zum Photosystem | transportiert, wo diese NAD® zu NADH
reduzieren.® Wahrend in der oxidierten Form des Plastocyanins das Kupferzentrum
durch zwei Histidin-, einen Cystein- und einen Methioninrest verzerrt tetraedrisch
koordiniert ist, so kommt beim Azurin als funfter Ligand noch das O-Atom einer
Amidgruppe hinzu. Gemeinsames Merkmal aller dieser sogenannten ,blauen
Kupferproteine® ist eine Bande bei ca. 600 nm von besonders grofer Intensitat (¢ >
2000 mol I'" cm™), welche auf einen LMCT-Ubergang von Cys S auf das Kupfer(ll)

zuriickzufihren ist.B7!

Typ Il Kupferzentren werden in verschiedenen Oxidasen wie der Galactose-Oxidase
und Oxygenasen wie der Dopamin-p-hydroxylase gefunden. Galactose-Oxidase ist
ein Enzym mit einem einkernigen Kupferzentrum, in welchem im inaktiven Zustand
bei pH 7 das Kupferion quadratisch pyramidal koordiniert ist. Apical koordiniert ein
Tyrosinrest, in den basalen Positionen sitzen zwei Histidinreste, sowie ein
modifizierter Tyrosinrest mit kovalenter Bindung zum S-Atom eines nahen
Cysteinrestes. An einer weiteren basalen Koordinationsstelle koordiniert ein H,O-
Molekul. Im aktiven Zustand des Enzyms wird diese Stelle durch das O-Atom des
Galactosesubstrates besetzt. Wahrend dem Kupferzentrum in der oxidierten Form
des Enzyms zunachst die Oxidationsstufe +lll zugeordnet wurde, wurde aufgrund
spektroskopischer Messungen entdeckt, da® das Kupfer die Oxdiationsstufe +lI
aufweist, wahrend der Tyrosinrest als Radikal vorliegt, welches mit dem Kupfer eine

antiferromagnetische Wechselwirkung eingeht (XIV, Abbildung 10).58
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XIv
Abbildung 10: Aktives Zentrum (X1V) der Galactose-Oxidase in der oxidierten Form.

Galactose-Oxidase katalysiert die Oxidation von Galactose (XV) und anderen
primaren Alkoholen zu Aldehyden unter Reduktion von O, zu H,O, (Schema 3). Da
fir diese Zweielektronenredoxreaktion das Kupfer(l) der reduzierten Form des
Enzyms nur ein Elektron zur Verfugung stellen kann, wird der Tyrosinrest als weiterer

Elektronenlieferant unter Bildung des Radikals bendtigt.

HO OH oH HO OH o
HO HO |
Hoﬁoi/ g N Hoﬁoi/l
2 HyOy
XV XVI

Schema 3: : Oxidation von Galactose (XV) durch Galactose-Oxidase

Die Dopamin-B-hydroxylase katalysiert die Hydroxylierung von aus L-Dopa durch
Decarboxylierung gebildetem Dopamin (XVII) zum Noradrenalin (XVIII). Beide
Verbindungen sind wichtige Neurotransmitter. Noradrenalin kann durch Methylierung

der Amingruppe zum Hormon Adrenalin umgesetzt werden (Schema 4).1°!
OH OH
HO 0] HO

NH5* Y~ "NH3"
OH
Dopamin (XVII) Noradrenalin (XVIII)

Schema 4: Hydroxylierung von Dopamin zu Noradrenalin durch Dopamin-S-hydroxylase.

Proteine mit Typ 2 Kupferzentrum weisen ahnliche spektroskopische Eigenschaften

wie der einfache Kupfer(ll)pentaquakomplex auf.
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Mit dem aus einigen Arthropoden und Mollusken isolierten Hamocyanin wurde
bereits ein Protein mit einem Typ 3 Kupferzentrum vorgestellt (siehe Abbildung 2).
Hier befinden sich zwei Kupferzentren in so enger Nachbarschaft, dal} zwar eine
direkte Metall-Metall-Bindung nicht madglich ist, wohl aber das Zusammenwirken
beider Zentren bei der Vermittlung von Zweielektronenredoxreaktionen. Zwei andere
Kupferproteine - die Tyrosinase und die Catechol-Oxidase - sind strukturell dem

Hamocyanin eng verwandt, haben aber enzymatische Eigenschaften.

Die Tyrosinase ist zwar strukturell noch nicht charaktersiert, weist aber die typischen
spektroskopischen Eigenschaften der Typ 3 Kupferproteine auf: eine starke
antiferromagnetische Kopplung zwischen den Kupferzentren, in der Oxyform eine
O-O-Streckschwingung bei ~750 cm™ und Absorptionsbanden bei ~350 nm
(e ~ 20000 mol I'" cm™) und bei 600 nm (¢ ~ 1000 mol I cm™).*¥ Die Tyrosinase
katalysiert die ortho-Hydroxylierung von Tyrosin (XIX) zu 3,4-Dihydroxyphenylalanin
(L-DOPA (XX), Cresolase-Aktivitat) und ist in der Lage, dieses anschlieRend zum
o-Chinon (XXI) zu oxidieren (Catecholase-Aktivitat). Diese Chinone polymerisieren
letztlich zu Melaninen, welche wiederum z.B. bei der Wundheilung von Pflanzen eine
wichtige Rolle spielen, indem sie die Wunde vor weiteren Angriffen durch Insekten
schiitzen (Schema 5). So ist u.a. die Braunfarbung angeschnittener Apfel auf die
Bildung von Melaninen zurlckzufiuhren. Die Catechol-Oxidase katalysiert
ausschlieBlich den zweiten Schritt, die Oxidation von entstandenem 1,2-Diphenol
(,Catechol®) zum o-Chinon. Wahrend die Catechol-Oxidase nur in Pflanzengewebe,
einigen Insekten und Crustaceen gefunden wurde, weisen eine groRe Zahl von
Pflanzen, Pilzen, Bakterien, Saugetieren, Crustaceen und Insekten das Enzym

Tyrosinase auf.l*’!
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'IIZ

@H ;_,

Tyrosin ( X|X 3,4- Dlhydroxyphenylalanln
(L-DOPA) (XX)

S

O
Melanin -——

XXI
Schema 5: Synthese von Melanin aus Tyrosin durch Tyrosinase.

Die Struktur von Catechol-Oxidase der SuRkartoffel Ipoomoea batatas konnte sowohl
in der met- als auch in der deoxy-Form von Krebs et al. rontgenographisch aufgeklart
werden, und in der Tat weist das aktive Zentrum groRe Ahnlichkeit zu jenem des
Hamocyanins auf.”¥ In der oxidierten met-Form findet man zwei Kupfer(ll)zentren in
einem Abstand von 2.9 A, wobei beide durch je drei Histidinliganden sowie einen
Bruckenliganden trigonal pyramidal koordiniert sind. Bei dem Bruckenliganden
handelt es sich wahrscheinlich um ein OH™-lon (Abbildung 11). In der deoxy-Form
haben beide Kupferzentren die Oxidationsstufe +1 und einen Metall-Metall-Abstand
von 4.4 A. Ein Kupferion ist verzerrt trigonal pyramidal von drei Histidinresten und
einem H,O koordiniert, das andere quadratisch planar von drei Histidinliganden,

wobei eine Koordinationsstelle unbesetzt bleibt.

H244

H88 —

N
C'HA CuB." " Ho74

e,

coaz
H109 (\H‘

H118

H240

Abbildung 11: Struktur des aktiven Zentrums in der met-Form der Catechol-Oxidase.
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Vergleicht man die Strukturen von Hamocyanin und Catechol-Oxidase miteinander,
so wird deutlich, warum sich beide Proteine in ihren Eigenschaften so stark
unterscheiden. Wahrend bei der Catechol-Oxidase das aktive Zentrum offen fur die
Anbindung groRerer Substratmolekule ist, so weil3t das Hamocyanin von Limulus
polyphemus ein N-terminales Peptid auf, welches einen Phenylalaninrest beinhaltet,
der die Kupferionen abschirmt, so dal3 zwar gentigend Platz fir Oz, nicht aber fir ein
groRes Phenol- oder Catecholsubstrat ist.[*¥) Unterstiitzt wird diese Hypothese durch
die Tatsache, dal® Spinnen-Hamocyanin nach begrenzter Proteolyse sowohl

Cresolase- als auch Catecholase-Aktivitat aufweist.

Ebenso ist bei der Catechol-Oxidase eines der beiden Kupferzentren von einem
Phenylalaninrest abgeschirmt, somit ist nur eines der beiden Kupferionen zuganglich
fur den Angriff durch ein Substrat. Da fur eine erfolgreiche ortho-Hydroxylierung von
Phenolen postuliert wird, dal® eine gro3e Nahe der ortho-Position des Substrats zum
bereits koordinierten p-n%n®verbriickten Peroxid erforderlich ist, kdnnte dies einen

Grund fur die fehlende Cresolase-Aktivitat der Catechol-Oxidase darstellen.

FUr den Mechanismus der durch Tyrosinase- bzw. Catechol-Oxidase vermittelten
Phenol- und Catecholoxidation durch molekularen Sauerstoff existieren
unterschiedliche Vorschlage. Der zuerst von Solomon et al. vorgeschlagene

Mechanismus fur die katalytische Aktivitat von Tyrosinase ist in Schema 6 vorgestellt.

Dargestellt sind sowohl Cresolase- als auch Catecholase-Aktivitat, die oxy-Form des
Enzyms kann sowohl ein Phenol als auch ein Catechol umsetzen. Im Cresolase-
Zyklus (innerer Kreis) bindet zunachst ein Phenol an die oxy-Form und wird unter
Bildung der OH’-verbrickten met-Form des Enzyms ortho-hydroxyliert. Das
entstandene Catechol kann die Kupferzentren bidentat verbricken und wird unter
Reduktion der met-Form zur deoxy-Form zum o-Chinon oxidiert. Die deoxy-Form
kann wiederum durch Aufnahme von O, zur oxy-Form oxidiert werden. Der
Catecholase-Zyklus kann sowohl von der oxy- als auch der met-Form starten.
Nachdem das erste Catechol an die met-Form angreift und oxidiert wird, kann nach
Bildung der oxy-Form ein zweites Catechol anbinden und wird unter Rickbildung der

met-Form ebenfalls zum o-Chinon oxidiert. Ein Uberschu® von Phenolsubstrat
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inhibiert das Enzym, dagegen kann gebildetes Catechol das Phenol vom met-Tyrosin
wieder verdrangen, wodurch das Enzym wieder in den Katalysezyklus eintreten
kann. Dieser Mechanismus geht von einem bidentat verbrickenden Angriff des
Catechols an beide Kupferzentren aus. Krebs et al. postulieren dagegen aufgrund
der Anbindung des Inhibitors Phenylthioharnstoff (PTU) einen nur monodentaten
Angriff des Catechols an eines der beiden Kupferionen bei der Catechol-Oxidase
(XXI1I, Abbildung 12).

His, | His
Zat G
/l ‘S/ »
His ) His
His
XXl

Abbildung 12: PTU-Inhibitorkomplex XXII.

Jedoch sind der Mechanismus und damit auch die Grunde fur die unterschiedlichen
Eigenschaften von Tyrosinase und Catechol-Oxidase noch nicht endgultig geklart
und bedurfen weiterer Experimente. So existieren z.B. von Kitajima et al. und Tolman
et al. auf Basis ihrer jeweiligen biomimetischen Modellsysteme alternative
Vorschlage, die einen Radikalmechanismus bzw. ein Kupfer(lll)intermediat

beinhalten.['6241]
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Schema 6: vorgeschlagener Mechanismus der Cresolase- und Catecholase-Aktivitat von Tyrosinase.”"*"
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Einige Kupferproteine lassen sich keinem der drei Typen zuordnen. So weisen die
bereits erwahnten Enzyme Laccase, Ascorbat-Oxidase und Ceruloplasmin ein
dreikerniges Kupferzentrum auf, welches als Kombination aus Typ 2 und Typ 3
beschrieben werden kann. Ebenso lalt sich das in Cytochrom ¢ Oxidase und N,O-
Reduktase gefundene CuA Zentrum keinem der drei Typen zuordnen. Beide
Proteine sind Teil von Atmungsketten unterschiedlicher Organismen. Es handelt sich
bei CuA um eine gemischt-valentes Zentrum aus zwei zweifach S(Cys) verbrickten
Kupferionen, in welchem den Kupferzentren formal die Oxidationsstufe +1.5
zukommt (Abbildung 13).14?!

_ O
HISﬁ/\N-Cu \ca- 7~ NH
HN~" 7 N\ = is
> U
Met Cys

Abbildung 13: Strukturmodell des CuA-Zentrums der N,O-Reduktase.

Aufgabe des CuA-Zentrums ist der Elektronentransfer zum katalytisch aktiven
Zentrum, an welchem die Reduktion von O, zu H,O (bei der Cytochrom ¢ Oxidase)
bzw. von N>O zu N, (bei der N,O-Reduktase) stattfindet. Im letzteren Fall weist das
katalytisch aktive Zentrum einen einzigartigen CusS-Cluster auf (CuZ-

Zentrum).[43’44’45‘46]

2.4 Biomimetische Modellsysteme von Enzymen mit Typ 3 Kupferzentrum

Im folgenden soll naher auf die vielfaltigen biomimetischen Ansatze eingegangen
werden, mit denen die Funktion von Tyrosinase und Catechol-Oxidase bereits
erfolgreich  nachgeahmt wurden. C-H-Bindungsaktivierung durch  Kupfer-
Disauerstoffkomplexe wurde in einer Vielzahl von Fallen nachge-wiesen.!'’?!2¢
47:48,49.50,51,52,53,54.55,56.,57,58.5% \jeist wird hierbei der Ligand selbst angegriffen, es sind

aber auch C-H-Aktivierungen bei exogenen Substraten bekannt.!'’:>1:52571

Ein frGhes Beispiel fur eine intramolekulare Hydroxylierung an der 2-Position eines

m-Xylylspacers zwischen zwei koordinierenden Ligandseitenarmen stammt von
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Karlin et al. im Komplex XXIII ([Cu'2(R-XYL-H)J**) (Schema 7)./

. o,

/\
ey —— "\, 0 Y
N N  : 0 = N
(\ , /I\ AN E
/Cu\ CU\ | Cu
Py Py / o \
Py Py
XXIll, Py = 2-Pyridyl XXIV

iﬂ*

|| "
y \\Cu Cu 3Py
SNy \

Py H Py

XXV

Schema 7: Hydroxylierung des Liganden R-XYL-H (R = H, NO,, C(CHj3)s, F).

Wird dieser Komplex mit Sauerstoff umgesetzt, so entsteht Komplex XXIV, welcher
aufgrund seiner spektroskopischen Eigenschaften als p-n®mn?Peroxoverbindung
charakterisiert und von Karlin als Modell fur die Tyrosinase vorgeschlagen wurde. Die
Hydroxylierung unter Entstehung des Komplexes XXV wird als elektrophiler Angriff

des side on gebundenen Peroxids an den aromatischen Ring beschrieben.

Besonders vielfaltig ist die Chemie der Bis(u-oxo)-Verbindungen, von denen bekannt
ist, daR sie Arene hydroxylieren,®® Substituenten des Liganden oxidativ unter

[20,22]

Bildung von Aldehyden oder Ketonen N-dealkylieren, unter Luftausschluf

intermolekular H-Atome von 1,4-Cyclohexadien unter Bildung der Bis(u-hydroxo)-

261 ynd mit Catecholen

Spezies und von Benzol abstrahieren, Phenole dimerisieren
zu Monokupfersemichinonkomplexen reagieren kénnen.””! Mittlerweile gelang mit
einem Bis(u-oxo)-Dikupfer(lll)komplex auch die intramolekulare aliphatische
Hydroxylierung des Liganden XXVI (Schema 8).[°!
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H
Ph

Schema 8: Aliphatische Hydroxylierung des Liganden XXVI.
Von besonderem Interesse als biomimetische Modellverbindungen sind jedoch

Kupfer-Disauerstoffkomplexe, welche in der Lage sind, exogene Substrate analog
zur Tyrosinase in ortho-Stellung zu hydroxylieren, bzw. Catechole zu o-Chinonen zu
oxidieren. Die erste Erwahnung eines Modellsystems, das sowohl Cresolase- als
auch Catecholase-Aktivitdt bei dem exogenen Substrat 2,4-Di-tert-butylphenol
aufweist, stammt von Réglier et al. aus dem Jahre 1990.°" Mit einem -
rontgenographisch allerdings nicht charakterisierten - zweikernigen Kupfer(l)komplex

wurden Turnover-Raten von 11 - 16 h™ berichtet.

Die noch nicht ganz verstandene Unterdrickung der C-H-Aktivierung des m-
Xylylspacers in Karlin’s Modellkomplex bei Verwendung leicht modifizierter N-
Heterocyclen®” fiihrte zur Entwicklung eines Liganden mit 1-Methylbenzimidazol-
Seitenarmen %2834 Der zweikernige Kupfer(l)komplex XXVII dieses Liganden ist
in der Lage, molekularen Sauerstoff reversibel aufzunehmen. Das bei -80° C stabile
Produkt XXVIII wurde aufgrund seines UV/Vis- und Ramanspektrums als p-n%n?-
side on verbriuckte Peroxoverbindung identifiziert. Bei -60° C zersetzt sich der
Komplex, ist aber bei dieser Temperatur in der Lage, das Substrat 4-
Carbomethoxyphenolat zum entsprechenden Catechol umzusetzen. 3,5-Di-tert-

butylcatechol wird bei -60° C zum o-Chinon oxidiert (Schema 9).

23



KENNTNISSTAND

A e A

(ch (cb [\Cu' |/Cu) z

Bz Bz Bz Bz

XXVII XXV
Bz = 1-Methyl-benzimidazol

MeOOC

o ey
O T

Schema 9: Modellkomplex von Casella et al. und eingesetzte Substrate.

Damit ist dies das erste Modellsystem, welches sowohl ein stabiles Sauerstoffaddukt
bildet, als auch Tyrosinase-Aktivitat gegenlber exogenen Substraten aufweist.
Jedoch wurde das Produkt der Cresolase-Reaktion nur in schlechter Ausbeute von
ca. 20 % in Bezug auf den eingesetzten Kupferkomplex erhalten.

Etwas spater wurde mit einem spektroskopisch charakterisierten p-n%n?-
Peroxodikupferkomplex mit dem tridentaten Liganden N,N-Bis[2-(2-pyridyl)-ethyl]-
o,a-dideuteriobenzylamin ebenfalls - hier allerdings in fast quantitativer Ausbeute -
die ortho-Hydroxylierung exogener Phenolate zu den entsprechenden Catecholen

beschrieben.®

Dagegen ist eine wesentlich gro3ere Anzahl von zweikernigen Kupferkomplexen
bekannt, die ausschliel3lich eine katalytische Catecholase-Aktivitat, nicht jedoch eine
Cresolase-Aktivitat besitzen. Eine exemplarische Auswahl daflir verwendeter
Liganden befindet sich in Abbildung 14. Einige der entsprechenden Liganden
koordinieren nur jeweils ein Kupferzentrum (XXXII, XXXIII und XXXV),'*®¢"l dennoch

erhalt man mit ihnen mehrkernige Kupfer(ll)komplexe durch Dimerisierung einzelner
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Ligand-Metall-Fragmente. Andere (XIX - XXXI, XXXIV, XXXVI und
XXXVI|)626367.6889  hioten bereits zwei Kompartimente zur Ausbildung eines
Dikupferkomplexes. Der hierbei verwendete Spacer zwischen den Kompartimenten
kann entweder ein nichtfunktionalisierter Aromat (XXX) oder eine aliphatische Kette
(XXXI) sein, der Spacer kann aber z.B. auch schon die bei der Catechol-Oxidase
vorgefundene Hydroxidbriicke zwischen den Kupferzentren bereits in ahnlicher
Weise durch eine Alkoxo- oder Phenoxogruppe zur Verfugung stellen (XXXIV,
XXVII). Besonders geeignet als Spacer ist ein Pyrazolkern (XXXVI), welcher durch
seine Diazinfunktion bereits einen Kupfer-Kupfer-Abstand zwischen ca. 3.4 - 4.5 A
vorgibt und damit gute Voraussetzungen flir eine kooperative Wechselwirkung
zwischen beiden Metallzentren schafft.’” Bei einer Reihe weiterer Ligandsysteme
wurde ebenfalls Catecholase-Aktivitat nachgewiesen und

72.73.74.75,76,77,78,79.80.81,82.8384.8% Eg \wird auch von Catecholase-Aktivitat

untersucht./”"
bei einem zweikernigen Zinkkomplex berichtet, bei welchem das Zink selbst nicht an
Redoxreaktionen beteiligt ist. Das zinkgebundene Catecholat reagiert direkt mit O,

unter Bildung eines freien Superoxid-Anions.®!

Trotz der Vielzahl untersuchter Systeme sind die Zusammenhange zwischen
strukturellen und elektronischen Parametern der Kupferkatalysatoren noch nicht
vollstdndig geklart. Beobachtet wird eine groRere Aktivitdt zweikerniger
Kupferkomplexe im Vergleich zu einkernigen bei einem Kupfer-Kupfer-Abstand
<5A®T Zudem wird im Falle zweikerniger Komplexe im allgemeinen eine
Abhangigkeit 1. Ordnung von der Katalysatorkonzentration gefunden, wahrend bei
mononuklearen Kupfer(ll)komplexen von einer Abhangigkeit 2. Ordnung berichtet
wird.?28788 Beides weist auf die Notwendigkeit der Kooperation zweier eng
benachbarter Kupferzentren bei der Oxidation von Catecholen hin und kdnnte ein
Hinweis auf eine verbriickende Anbindung des Catecholsubstrates im katalytischen

Zyklus sein.
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Abbildung 14: Ausgewéhite Ligandsysteme, deren Kupferkomplexe Catecholase-Aktivitdt aufweisen.

Die katalytische Aktivitdt des Dikupfer(ll)komplexes von XXXIV wurde auf den
entatischen Zustand des Liganden im Komplex zuriuckgefuhrt, was zu einer starken
Verzerrung der quadratisch pyramidalen Koordinationsumgebung der Kupferzentren
fuhrt und eine leichte Abdissoziation der p-Hydroxid-Zweitbriicke zwischen den
Kupferzentren und den erleichterten Angriff eines grofleren Catechols unter
Ausbildung einer entspannteren Ligandkonformation erméglicht.®® Untersuchungen
der Redoxeigenschaften von Katalysatoren ergaben zwar keine direkte Korrelation
zwischen E°(Cu"/Cu') der Katalysatoren mit ihrer katalytischen Aktivitat, jedoch mufR

das Redoxpotential in einem geeigneten Fenster fur die leichte Reduktion des

26



KENNTNISSTAND

Catechols und anschlieRende Oxidation des Komplexes durch O, liegen."® Sicher
ist, dald fUr die katalytische Aktivitat nicht nur ein Parameter bestimmend ist, sondern
dal das Zusammenwirken verschiedener - teils voneinander abhangiger - Faktoren,
wie der Abstand der Kupferzentren zueinander, geometrische Effekte (Spannung im
Ligandgerust, Verzerrung der idealen Koordinationsgeometrie der Kupferzentren),
Basizitat der Liganden, sterische Behinderungen durch groRRe Ligandreste und
elektrochemische Eigenschaften des Katalysators, die Aktivitdt des jeweiligen
Katalysators bestimmt. Aufgrund der Komplexitat dieser Zusammenhange sollte ein
Ligandsystem hergestellt werden, welches gezielt die Variation nur eines Parameters

erlaubt, wahrend die anderen Parameter weitgehend konstant gehalten werden.
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3. Ligandsynthese

3.1 Eigenschaften der Pyrazolat-Kompartimentliganden

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Liganden HL' - HL' (Abbildung 15)
erlauben ein gezieltes Studium der Auswirkung des Kupfer-Kupfer-Abstandes sowie
unterschiedlicher Koordinationsgeometrien und elektronischer Umgebungen an den
Kupferzentren auf die Strukturen und Reaktivitaten der Komplexe. Innerhalb der
Reihen HL' - HL* und HL® - HL® erhalt man Dikupferkomplexe mit unterschiedlichen
Kupfer-Kupfer-Abstanden, bedingt durch die unterschiedliche Lange der Seitenarme
der einzelnen Liganden.”™ Zugleich kénnen je nach Lange des Seitenarmes
Chelatringe mit 5 oder 6 beteiligten Atomen gebildet werden, was die Starke der
Koordination der N-Donoren beeinflussen sollte. Zudem bieten die Liganden HL® -
HL® Pyridin-N-Donoren mit der Méglichkeit zur M—L Riickbindung an, wahrend dies
bei HL' - HL?*, HL® und HL'® mit rein aliphatischen Seitenketten nicht moglich ist. Die
aus der Fahigkeit des Pyridins zur n-Wechselwirkung mit dem Metall resultierende
leichte Polarisierbarkeit des Pyridins sollte das weichere Kupfer(l) gegenlber dem
harten Kupfer(ll) stabilisieren und somit die Redoxpotentiale zu positiveren Werten
verschieben.® Die Liganden HL® und HL'® beinhalten Triazacyclononan-Seitenarme
und kénnen als makrozyklische Analoga zum offenkettigen Liganden HL* betrachtet
werden.®® Durch den makrozyklischen Effekt und die damit einhergehenden grofen
Stabilitatskonstanten der entsprechenden Komplexe kann die Auswirkung der Starke

der Ligand-Metall-Bindung auf die katalytische Aktivitat untersucht werden.

Die Liganden HL' - HL® wurden im Rahmen dieser Arbeit {iber mehrstufige

Syntheserouten selbst hergestellt.
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Abbildung 15: Die Kompartimentliganden HL' - HL™.
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3.2 Synthese der Liganden

Zur Herstellung der Liganden wurden zwei Verfahren verwendet. Die Synthese der
Pyrazolliganden mit aliphatischen Seitenarmen erfolgte nach Literatur-
vorschriften.®92%] Zunachst wurde die Pyrazol-3,5-dicarbonsdure XXXVII mit
Thionylchlorid in  das Pyrazol-3,5-dicarbonyl-dichlorid XXXIX umgewandelt.
AnschlieRend wurde in Gegenwart eines Uberschusses der Hilfsbase Triethylamin
mit dem aliphatischen Amin HNR'R? umgesetzt und dann das entstandene Amid XL
mit LiAlH; zu XLI reduziert (Schema 10). Die Amine HNR'R? kénnen kauflich
erworben werden. Das N,N,N’,N’-Tetraethyldiethylentriamin wurde z.T. aus
Bis(chlorethyl)amin-Hydrochlorid mit Diethylamin und KOH hergestellt.

HOOCWCOOH SOCl, cCloC Z~—CoCl HNR'R?

HN-N HN—N -
XXXVIII XXX
i 1 LiAIH
|
R2R1NJ\/7/U\NR1R2 AR ReRINTTC T ONRIR?
HN-N HN=N
XL XLI

Me
. _ 1 3
Nige = NANCNMe,  (HLY)  NO~Gye o (L)

N(\/\/NMe2>2 (HL?) Nf/\NEh)z (HL*)

Schema 10: Synthese der Pyrazolliganden mit aliphatischen Seitenarmen.

Diese Syntheseroute erwies sich fir Liganden mit aromatischen Pyridin-haltigen
Seitenarmen als ungunstig, da es hier aufgrund des ungeschutzten aziden H-Atoms
am Heterozyklus verstarkt zur Spaltung der Amidbindung bei der Reduktion mit
LiAlIH; kam. Daher wurde eine andere Syntheseroute gewahlt, bei welcher das H-

Atom durch eine Tetrahydropyran-Gruppe (THP-Gruppe) geschutzt wurde.

Zunachst wird hier nach Literaturvorschrift das 3,5-Bis(chlormethyl)-1-

t [94.95,96]

(tetrahydropyran-2-yl)pyrazol hergestell Hierbei wird zuerst das 3,5-
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Dimethylpyrazol XLII durch KMnO4 zum Pyrazol-3,5-dicarbonsauremonokaliumsalz
XLIII oxidiert, welches anschliel3end saurekatalysiert mit Methanol verestert wird. Der
Ester XLIV kann nun durch LiAlH4s zum Alkohol XLV reduziert werden, welcher dann

durch SOCI,, das zugleich als Solvens dient, chloriert wird (Schema 11).

KMnO4,
~ %2, HOOC— A, ~CooK  MeORMCI
/
HN-N HN=N
XLII XL
. LiAIH,,
MeOOC—~# COOM;_] _ Et,0 ]
\m/ cl 2 HO/\@/\OH cr
HN—-NH HN—NH
XLIV XLV
Z
SOCl; /»\K/\7/A\ Fj Cr/\\iiZ’”\m
HN—NH > o)
XLVI XLVII

Schema 11: Synthese von 3,5-Bis(chlormethyl)-1-(tetrahydropyran-2-yl)pyrazol.

Das entstandene 3,5-Bis(chlormethyl)pyrazol Hydrochlorid XLVI wird mit 3,4-
Dihydropyran in Dichlormethan zum THP-geschitzten 3,5-Bis(chlormethyl)-1-
(tetrahydropyran-2-yl)pyrazol XLVIl umgesetzt. Die anschlieBend als Seitenarme
einzufiihrenden Amine wurden ebenfalls nach Literaturvorschrift hergestellt.’”-%!
Bis[2-(2-pyridyl)ethyllamin  (BPEA) kann aus 2-Vinylpyridin (XLVII) und
Ammoniumchlorid in Methanol gewonnen werden. Bis(2-pyridylmethyl)amin (BPMA)
und (2-Pyridylmethyl)[2-(2-pyridyl)ethyllamin (BPEMA) werden aus Pyridin-2-
carboxaldehyd (L) und dem entsprechenden (2-Pyridylalkyl)amin in absolutem
Ethanol gewonnen (Schema 12). Ein weiteres Amin, das Methyl-[2-(2-

pyridyl)ethyllJamin (MePEA), kann kauflich erworben werden.
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H
N
N
[ )+ e MO S N
N N N~
)

XLV BPEA (IL
NaBH
X 4
| L EtOH N 7
_ _ NH, —— | H |
N” “CHo N o2 NS,
m n
L LI, LI
! m =n = 1: BPMA (LIII),
m = 1, n = 2: BPEMA (LIV)

Schema 12: Synthese der Amine mit Pyridylresten.

1) Na,CO3;, MeCN
/ 2 3
CI’\@/\Cl 2) EtOH/HCI
3) NaOH
:O:/< + HNR'R? ) > R2R1N/W\NR1R2

HN—=N
XLVII
/R1 ’Me g |

N\ 5 = N \ NS

R | (HL®) N N )
N~

N

N~

N N Z

|
N />2 (EENPN |>2 (HL?)

Schema 13: Synthese der Pyrazolliganden mit Pyridinseitenarmen.

Zur Synthese der neuen Liganden wurden zunachst das jeweilige Amin und die
geschutzte Pyrazolverbindung Uber trockenem Na,COj3 in Acetonitril unter Ruckflu®
erhitzt. Nach Abkuhlen, Filtration und Entfernen des Solvens liegt der THP-
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geschitzte Ligand als gelbes Ol vor. Die Schutzgruppe wird durch EtOH/HCI
abgespalten und anschlielRend das entstandene Hydrochlorid mit walkriger NaOH bei
pH 12 deprotoniert. Den Liganden erhalt man durch Extraktion mit Dichlormethan
und Entfernen des Solvens im Vakuum (Schema 13). Die Liganden HL' - HL*
kdnnen - alternativ zur in Schema 10 skizzierten Syntheseroute - ebenfalls auf diese

Weise erhalten werden.
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4. Komplexsynthese

Zur Darstellung der Dikupfer(ll)komplexe aus den synthetisierten Liganden HL' — HL®
versetzt man eine Lésung der Pyrazolverbindung zunéchst mit zwei Aquivalenten
einer Base. Dies geschieht zum einen, um das azide Proton des Pyrazolkernes zu
entfernen und zum anderen, um durch Abstraktion eines Protons aus H,O aus dem
Kristallwasser des eingesetzten Kupfersalzes oder auch aus einem protischen
Lésungsmittel wie z.B. Methanol, den spateren Einbau eines zweiten verbrickenden
Liganden zwischen den Metallzentren zu ermoéglichen (Schema 14). Der
deprotonierte Ligand kann mit verschiedenen Kupfersalzen zum gewulnschten

Produkt umgesetzt werden.

1) 2 KO'Bu 'Q‘
2p1 /\(Y\ 12 2)2Cu'-salz =
a s

\ ]

X
_R?
N, =
=

N~ NMe,  (HLY) NS N(ﬁ
Ve N X ; N \N ,

| (HL®) (HL")
N<\/\/NMe2> (HL) N A N

2

_Me N~

N
e ) N | N = |
N e ), BB NS ), 0 N >2 (HL®)

Schema 14: Synthese der Dikupfer(ll)komplexe

Die erhaltenen Komplexe sind in der Regel nur dann ausreichend rein flr
nachfolgende Reaktivitatsstudien, wenn sie in einkristalliner Form erhalten werden
konnen. Hierbei bieten sich Salze mit groRen, schlecht koordinierenden Anionen wie
z. B. ClIO4 oder BF4 an. Wird als Base Kalium-tert-butylat verwendet, fallt als
Nebenprodukt der Reaktion das Kaliumsalz des eingesetzten Anions aus und kann
durch Filtration groRenteils abgetrennt werden. Um das Produkt kristallin zu

gewinnen, wird es durch Uberschichten der Loésung mit einem langsam
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eindiffundierenden Solvens mit schlechten Ldsungseigenschaften Uber einen

langeren Zeitraum ausgefallt.

4.1 Dikupfer(ll)komplexe der Liganden HL' - HL*

Im Rahmen der Diplomarbeit wurden bereits vier zweikernige Kupferkomplexe mit
den Liganden HL' — HL* synthetisiert (Abbildung 16).%1%

Me, NH HNMe, |2+
H
EtO —|2+
Me Me
N /'_A_\ STV N
N /'ﬂI N (CIOy) N /ﬂ'\ _N BE .
C 4 )2 ( 4)2
“y N/C‘;u‘ﬁ/ N
Me2 i Me; Mez:: ln, Me,
OFt F4BF FBF,
1 2
H
MeO 2+ Rk S 2+
Me, AR\ Mo A~
[odd od ) (€00 {'\/C/ N (ciog)
» 70N
N, OO0 N N OHo
M62 \ M62 Et Me Me N
OMeOMe 2 Et2
3 H 4

Abbildung 16: Die in frilheren Arbeiten hergestellten Komplexe 1- 4.

Aus den rontgenographisch ermittelten Strukturen im Festkorper war ersichtlich, daf}
die Pyrazolatliganden HL' und HL? mit langen Seitenarmen zu einem kiirzeren Cu-
Cu-Abstand von 3.540(1) A in Komplex 1 und 3.447(2) A in Komplex 2 fiihren. Die
Kupferzentren beider Komplexe sind OH™-verbrickt. Im Gegensatz zur Synthese von
1 war bei der Synthese von 2 der Zusatz einer externen Base nicht notwendig, da die
zusétzlichen Amin-Seitenarme als intramolekulare Base wirken. HL® und HL*
ergaben aufgrund ihrer kurzen Ligandseitenarme Kupferkomplexe mit langerem Cu-
Cu-Abstand (4.088(1) A bei Komplex 3 und 4.533(1) A bei Komplex 4), da hier die
Kupferzentren auseinandergezogen werden. Dies fuhrt dazu, dall in diesen
Komplexen als Zweitbricken groRere Liganden eingebaut werden mussen. Wurde
HL® mit Cu(ClO4)2-6H.0 und einer Hilfsbase umgesetzt und anschlieRend CO, in die
Lésung eingeleitet, so wurde beobachtet, dal der entstandene Komplex 3 eine
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Methylcarbonatbriicke zwischen den Kupferzentren aufwies, welche durch
Veresterung des CO, mit Methanol entstanden war. In 4 werden die Kupferzentren
durch einen zusatzlichen Ligandseitenarm koordiniert, wodurch diese noch weiter
auseinandergezogen werden. Komplex 4 weist dementsprechend eine grolde MeO-
H-OMe™-Bricke zwischen den Kupferzentren auf. Die Koordinationsgeometrie der
Kupferzentren von 1 - 3 kann als verzerrt quadratisch pyramidal beschrieben werden,
wahrend jene von 4 eher einer verzerrt trigonal bipyramidalen Geometrie entspricht.
Dies kann durch den Parameter t quantifiziert werden.'"® Er ergibt sich aus:
1=(B-a)60°, wobei a und P die beiden grofiten Winkel an den funffach
koordinierten Metallzentren sind, die von den Bindungen zu den Donoren
eingeschlossen werden, wobei gilt: B > o.. FUr eine ideale trigonale Bipyramide ergibt
sich damit der Wert © = (180° - 120°)/60° = 1 und fur eine ideale quadratische
Pyramide t = (180° - 180°)/60° = 0. Die erhaltenen t-Werte fir 1 - 4 sind in Tabelle 1

zusammengefal3t.

Komplex deut--cuz [A] 7(Cu1/Cu2)
1 3.540(1) 0.23/0.34
2 3.447(2) 0.38/0.35
3 4.088(1) 0.21/0.09
4 4.533(1) 0.64/0.64

Tabelle 1: dc,..c, [A] und =Werte fiir die Koordinationsgeometrien der Komplexe 1 - 4.

Leitet man in eine Lésung von HL®, KO'Bu und Cu(ClO4)2:6H20 in Methanol eine
halbe Stunde CO; ein, entfernt dann das Methanol im Vakuum und 1aRt in Aceton
durch Pentandiffusion auskristallisieren, kann eine Veresterung des entstehenden
Carbonats verhindert werden. Das entstandene CO;* verbriickt die in einer
Ligandeinheit eingebetteten Kupferzentren Cu1 und Cu2 mit dem Cu4-Zentrum einer
weiteren Dikupferpyrazolateinheit in Komplex [(L*Cu,)(CO3)(H20)2(Cl04)](ClO4)s (5)
(Abbildung 17) in Form einer us-Brlicke. Dabei liegen die Abstande dcut-017 =
1.911(2) A, dcuzo1s = 1.940(2) A, und dcuzo1e = 1.923(2) A im Bereich der fir us-

Carbonat-verbriickte Kupferkomplexe literaturbekannten Werte.!10%103.104.105.106]
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Abbildung 17: Festkérperstruktur des Kations von 8.

Die Veresterung mit dem Ldsungsmittel Methanol findet also langsam genug statt,
um durch fruhzeitiges Entfernen des alkoholischen Solvens verhindert werden zu
kdnnen. Vergleichbare CO»-Aktivierung mit Dinickelkomplexen wurde auch in der
eigenen Arbeitsgruppe festgestellt'®”! und ist zudem bereits fiir einige weitere
Ubergangsmetalle!'?®109.110.111.112] g6\ie das Zinkenzym Carboanhydrase!® bekannt,
das die hydrolytische Umwandlung von CO; in Hydrogencarbonat katalysiert. Ein
dreikerniger Kupferkomplex mit einem 2,2’-Bipyridinliganden, in dem nach Aufnahme
von CO; ebenfalls eine pu3-COs-Bricke festgestellt wurde, wurde von Reedijk et al.
synthetisiert.l'% Komplex 5 kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit acht Molekiilen
in einer monoklinen Zelle. An jedes Kupferzentrum koordiniert ein N-Atom eines
Pyrazolatkernes, sowie zwei N-Donoren eines Seitenarmes. Zusatzlich sind die
Kupferzentren Cu1, Cu2 und Cu4 in Form einer us-Bricke durch ein Perchloratanion
verkniipft (dcur.o2 = 2.504(2) A, dcuzos = 2.528(3) A, dcw.o1 = 2.431(2) A). Ein
rontgenographisch charakterisierter, ebenfalls us-Perchlorato-verbrickter,
dreikerniger Kupferkomplex weist sehr ahnliche Abstande zwischen den
Kupferzentren und den Perchlorat-O-Atomen auf.'"® An Cu3 und auch Cu4 bindet
noch jeweils ein H,O-Molekll an, so dal} sich in allen Fallen eine verzerrte
quadratisch pyramidale Koordination aller Kupferzentren ergibt (tcu1 = 0.12, tcu2 =

0.09, tcus = 0.23, tcus = 0.24). Desweiteren findet man pro Cus-Einheit noch zwei
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Acetonmolekiile, von denen eines einen Abstand von 2.765 A zum O-Atom des an
Cu3 koordinierten H>O-Molekils hat,
wahrscheinlich ist. Im Vergleich mit 3 (dcyt--cu2 = 4.088(1) A) ist der Abstand der

durch ein Pyrazolat und das Carbonat verbrickten Kupferzentren Cu1 und Cu2 mit

so dal® das Vorliegen einer H-Briicke

4.001(1) A sehr ahnlich, wahrend derjenige von Cu3 und Cu4, welche nicht durch
eine zusatzliche Zweitbriicke verbunden sind, mit 4.279 A deutlich hoher liegt. Im
FAB-Massenspektrum ist bei m/z = 1199 mit geringer Intensitat von 12 % das
Fragment [(L*Cu.)2(CO3)(ClO4)s]* zu sehen, die groRte Intensitat weist das Fragment

[L3Cu,]" bei m/z = 421 auf.

Abstande

Cu1-017 1.911(2) Cu3-019 1.923(2)
Cu1-N1 1.914(3) Cu3-N7 1.968(3)
Cu1-N3 2.039(2) Cu3-N10 2.050(3)
Cu1-N4 2.050(3) Cu3-N9 2.064(3)
Cu1-02 2.5036(24) Cu3-021 2.318(4)
Cu2-N2 1.926(3) Cu4-N8 1.955(3)
Cu2-018 1.940(2) Cu4-020 1.961(3)
Cu2-N6 2.049(3) Cu4-N12 2.036(3)
Cu2-N5 2.065(3) Cu4-N11 2.045(3)
Cu2-03 2.5279(25) Cu4-01 2.431(2)
Cu1---Cu2 4.0014(5) Cu3---Cu4 4.279
Winkel

017-Cu1-N1 |101.08(11) 019-Cu3-N7 98.21(10)
017-Cu1-N3 |[171.28(10) 019-Cu3-N10 [93.63(11)
N1-Cu1-N3 81.94(11) N7-Cu3-N10 162.82(13)
017-Cu1-N4 |89.84(10) 019-Cu3-N9 176.75(13)
N1-Cu1-N4 164.27(11) N7-Cu3-N9 81.57(12)
N3-Cu1-N4 85.69(11) N10-Cu3-N9 85.90(13)
02-Cu1-017 |86.35(9) 019-Cu3-021 |86.34(11)
02-Cu1-N1 97.57(10) N7-Cu3-021 96.21(13)
02-Cu1-N3 101.44(9) N10-Cu3-021 [96.93(13)
02-Cu1-N4 94.37(11) N9-Cu3-021 96.90(14)
N2-Cu2-018 [102.93(10) N8-Cu4-020 96.14(11)
N2-Cu2-N6 164.07(12) N8-Cu4-N12 161.75(12)
018-Cu2-N6 |90.03(10) 020-Cu4-N12 |94.30(12)
N2-Cu2-N5 80.95(11) N8-Cu4-N11 82.52(11)
018-Cu2-N5 [169.67(10) 020-Cu4-N11 [176.24(11)
N6-Cu2-N5 84.76(11) N12-Cu4-N11 [86.11(13)
03-Cu2-N2 93.26(0.10) N8-Cu4-01 98.57(10)
03-Cu2-018 |90.58(0.09) 020-Cu4-01 82.87(10)
03-Cu2-N6 95.86(0.10) N12-Cu4-0O1 97.55(11)
03-Cu2-N5 98.81(0.09) N11-Cu4-0O1 100.79(10)

Tabelle 2: Ausgewéhite Bindungslédngen [A] und -winkel [°] von 5.
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Im UV/Vis-Spektrum in Aceton ist fUr alle vier Kupferzentren nur eine Bande flir einen
d-d-Ubergang bei 614 nm (¢ = 450 mol I"' cm™) zu sehen, sie liegt damit im typischen
Bereich fur quadratisch pyramidal koordinierte Kupfer(ll)zentren. Die Bande bei 226
nm (¢ = 18090 mol I'" cm™) liegt im Bereich der internen Ligandeniibergange und ist
einem n-n*-Ubergang des Pyrazolatkernes zuzuordnen. Die Schulter bei 286 nm liegt
ebenfalls noch in diesem Bereich, kdnnte aber auch von einem Charge-Transfer-

Ubergang herriihren.!"

Fir den literaturbekannten Komplex Cus(dpt)s(us-CO3)(ClO4)42H,O (dpt =
Dipropylentriamin) wird die Lage der IR-Banden der u3-COs-Brucke bei 1475, 1425,
837, 782 und 672 cm™ angegeben.'" Im hier synthetisierten Komplex liegen
entsprechende Banden bei 1471, 1422, 847 und 776 cm™.

4.2 Komplexe mit dem Liganden HL®

Der Pyrazolligand HL® weist zwei {Ns}-Koordinationstaschen auf. Im Falle eines
zweikernigen Metallkomplexes ist somit zu erwarten, dal} jedes Metallzentrum durch
drei Ligand-N-Donoren koordiniert wird. Aufgrund der von Kupfer(ll) favorisierten
Funffachkoordination bleiben zwei Koordinationsstellen fir die Koordination von
weiteren verbriickenden oder endstandigen Liganden, z.B. Solvensmolekilen oder
Gegenionen, frei. Ausgehend von den bisher synthetisierten dinuklearen Komplexen
mit aliphatischen Seitenarmen ist fur Kupfer(ll) eine verzerrt quadratisch pyramidale

oder trigonal bipyramidale Koordination zu erwarten.

Setzt man den Liganden HL® in der zuvor beschriebenen Weise mit Cu(ClO4),-6H,0
in Methanol um, so entsteht ein in diesem Solvens sowie in Aceton dul3erst schlecht
I6sliches Produkt, so daly andere Losungsmittel gewahlt werden mussen. Ein gutes
Lésungsverhalten zeigt das Reaktionsprodukt in Acetonitril. Nach Ablauf der
Reaktion und Entfernen des Solvens im Vakuum kann man das Produkt durch
Aufnehmen in Dichlormethan und Uberschichten mit Diethylether isolieren. Der
erhaltene Komplex [L°Cu,(OAc)(CIO4)]CIO, (6) kristallisiert in der Raumgruppe P1
mit zwei Molekulen in der triklinen Zelle. Auch hier befinden sich Kupferzentren in
beiden Koordinationstaschen, die durch jeweils ein Pyrazol-N-Atom sowie zwei N-

Atome eines Seitenarmes koordiniert sind. Zusatzlich wirkt in groRerem Abstand ein
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Perchloratanion als u,-verbrickender Ligand zwischen den Kupferzentren (dcy1-03 =
2.372(2) A, dcw.os = 2.568(1) A). Unerwartet ist der zweite Briickenligand: Durch
vollstandige oder teilweise Hydrolyse des Acetonitrils im basischen Milieu wahrend
der Komplexsynthese ist offensichtlich entweder ein Acetamid oder ein Acetat
entstanden, welches ebenfalls pp-verbrickend zwischen beide Kupferzentren tritt
(Abbildung 18). Pro Komplexeinheit findet sich noch jeweils ein

Dichlormethanmolekdl in der Festkorperstruktur.

Abbildung 18: Festkérperstruktur des Kations von 6.

Eine eindeutige Aussage uber die Art des Hydrolyseprodukts 1a3t sich anhand der
Festkorperstruktur jedoch nicht treffen, da sich die Elektronendichte von NH-Gruppen
von der des O-Atoms kaum unterscheidet. Auch das FAB-Massenspektrum kann hier
keinen Aufschluld geben. Es sind nur Peaks flr L°Cu," bei m/z 489, sowie zwei
Peaks fiir L°Cu,ClO,4" und L°Cu,(ClO,)," bei m/z 588 und 687 im FAB-Spektrum zu
sehen. Im IR-Spektrum liegen zwei starke Banden bei 1571 bzw. 1449 cm™. Dies
entspricht fast genau den entsprechenden Banden fiir v4(COO") und vs(COQO") eines

u-Acetat-verbriickten dinuklearen Kupferkomplexes von Neves et al.l'"®!

Beide Kupferzentren sind auch in diesem Komplex in Form einer nur leicht verzerrten
quadratischen Pyramide funffach koordiniert (t = 0.05 bzw. 0.16). Der Abstand
zwischen den Kupferzentren ist mit 4.045(1) A angesichts der Léange der Seitenarme
Uberraschend gro3. Mdoglicherweise werden die Metallzentren durch die

Briickenliganden auseinandergedriickt. Zudem schrankt die sp?-Hybridisierung der
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Pyridin-C- und -N-Atome die Beweglichkeit der Ligandseitenarme im Vergleich zum
entsprechenden Dikupferkomplex mit flexibleren aliphatischen Seitenarmen ein.
Beim Komplex 1 liegt der Chelatsechsring in der entspannten Sesselkonformation
vor und erlaubt einen Cu---Cu-Abstand von 3.540(1) A, wahrend der Pyrazolatring mit
den Kupferzentren und der OH-Zweitbriicke fast in einer Ebene zu liegen kommt.!'®!
Dagegen liegen bei 6 auf Grund der sp>Hybridisierung der Aromatenatome die
Atome des Pyridinringes, sowie das C6- bzw. C16-Atom in der meta-Position und
das jeweilige koordinierte Kupferion in einer Ebene, die im Vergleich mit der durch
den Pyrazolkern, die in 3- und 5-Stellung befindlichen Methylengruppen und die
Kupferzentren aufgespannten Ebene leicht gekippt sind. Die Bindungswinkel an den

beteiligten sp%-Zentren bewegen sich zwischen 116.6° und 122.2° (Abbildung 19).

Abbildung 19: Vergleich von 1 und 6.
Ob allerdings die unterschiedliche Hybridisierung der Seitenarme ursachlich zum

grolRen Cu---Cu-Abstand fuhrt oder der Einbau einer groieren Zweitbricke, 1alkt sich

anhand dieser Struktur noch nicht beantworten.

Abstande
Cu1-N1 1.917(2
Cu1-N4 1.978(2
Cu1-01 1.981(2
(2
(2

) Jcu2-N2  [1.915(2)
) |cuz-02 [1.960(2)
) [cu2-Ne  [1.982(2)
) |cu2-N5  [2.098(2)
)
5

Cu1-N3 2.105

Cu1-03 2.372
Cu1---Cu2 14.0449(5)
Winkel
N1-Cu1-N4 |170.09(9) [N2-Cu2-0O2 (98.62(9)
N1-Cu1-O1 [97.73(9) [N2-Cu2-N6 |172.75(10)
N4-Cu1-0O1 |85.21(9) |02-Cu2-N6 [87.54(9)
N1-Cu1-N3 [81.12(9) |N2-Cu2-N5 [80.44(9)
N4-Cu1-N3 [92.92(9) |02-Cu2-N5 |175.66(10)
0O1-Cu1-N3 |160.37(9) [IN6-Cu2-N5 [93.14(10)

N1-Cu1-O3 [98.90(9) |06-Cu2-N2 194.48(9)
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N4-Cu1-O3 [90.28(8) |06-Cu2-02 [84.14(9)

01-Cu1-03 [94.31(8) |06-Cu2-N6 [89.95(9)
N3-Cu1-O3 [105.26(8) [06-Cu2-N5 [100.14(9)

Tabelle 3: Ausgewéhlite Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von 6.

Um Aufschluld Uber die Art der Zweitbricke bei Komplex 6 zu gewinnen, wurde
dieser auf andere Weise ohne Vewendung von Acetonitril direkt hergestellt. Dazu
wurde der Ligand HL® in Aceton mit 1.5 Aquivalenten Cu(ClO4)2-6H,0, sowie mit
einem Aquivalent Cu(OAc)2-H20 umgesetzt und aus Dichlormethan mit Diethylether
auskristallisiert. Im ESI-Massenspektrum aus der Methanolldsung des Produkts
findet man mit einer Intensitdt von 37% den Peak einer Spezies
[L°Cuz(O2CCH3)(ClO4)]", sowie mit einer Intensitdit von 10% die Spezies
[L°Cu,(O.CCH3)]*, allerdings auch mit einer Intensitit von 100% die Spezies
[L°Cu2(O2CCHs),]*, so daR hier entweder ein Produkt mit zwei Acetat- und einem
Perchlorat-Gegenion entstanden ist, oder — was ausgehend von der eingesetzten
Stochiometrie der Edukte wahrscheinlicher ist — ein Gemisch von Komplexen mit
einer unterschiedlichen Kombination von Gegenionen entstanden ist. Bei der
rontgenographischen Charakterisierung des entstandenen Produktes wurde dagegen
nur ein Komplex nachgewiesen — dieser Dikupferkomplex entspricht exakt dem
schon auf andere Weise hergestellten Komplex 6. Dagegen bestatigt das IR-
Spektrum die Annahme, dal} bei der Reaktion mehrere Produkte entstanden sind.
Zuséatzlich zu den bekannten v4(COO’)- und vs(COO’)- Banden bei 1566 und
1447 cm™ findet man zwei weitere Peaks bei 1488 und 1415 cm™. Die
Elementaranalyse stimmt gut mit der Festkorperstruktur Uberein. Hier konnte z.B.
neben der kristallographisch charakterisierten Verbindung eine weitere Spezies
vorliegen, in der das Acetat einen anderen Bindungsmodus aufweist, deren
Konstitution sich aber nicht von 6 unterscheidet. Die Lagen der Banden in den UV-
Spektren in Acetonitril stimmen ebenfalls gut Gberein. Man findet bei ca. 235 und 260
nm die Banden von n-n*-Ubergéngen des Pyrazolat- und Pyridinkernes, einen CT-
Ubergang bei ca. 290 nm und den d-d-Ubergang bei ca. 630 nm. Trotz der
Abweichungen in Massen- und IR-Spektrum konnte aufgrund der fast vollstandigen
Ubereinstimmung beider Festkorperstrukturen belegt werden, dalk es sich bei der

Zweitbriicke von 6 um ein Acetat handelt.

Durch Reaktion von HL® mit Cu(BF4),-6H,O in Methanol und anschlieRende
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Etherdiffusion erhalt man blaue Kristalle. Bei der massenspektrometrischen Analyse
mit der FAB-Methode erhalt man einen Peak bei m/z = 489 mit der Intensitat 100 %,
was einem [LsCu2]+-Fragment entspricht. Zwei weitere Peaks entsprechen einem
[L°Cu,F]*-Fragment bei m/z = 508 mit einer Intensitdt von 79 % und einem
[L°Cu,F(BF)4]*-Fragment bei m/z = 595 mit einer Intensitidt von 32 %. Hier hat
offenbar die Abstraktion eines Fluorid-lons vom BF4-Anion stattgefunden. Eine
solche Reaktion ist seit langem literaturbekannt, ebenso wie fur das PFg*-
Anion. 117:118.119.120121 1 qer Festkdrperstruktur von [L°Cu,F(MeOH),(BF4)]|BF4 (7a)
findet man das Fluorid koordiniert an eines der beiden Kupferzentren. Gleichzeitig
bildet es eine Wasserstofforicke zum H-Atom einer an das benachbarte
Kupferzentrum koordinierten methanolischen Hydroxygruppe (Abbildung 20). Das
Fluorid wirkt nicht verbrickend, obwohl durchaus eine groRe Zahl zweikerniger
Kupfer(ll)komplexe rontgenographisch charakterisiert sind, in welchen das Fluor
verbriickend zwischen beide Kupferzentren tritt.['"118.119.120 |n der Tat wird oft sogar
die Fluoridabspaltung von BF4 zur Bildung verbrickender Fluoridgruppen zwischen
zwei Metallzentren ausgenutzt.!"'® Die erste Struktur eines ps-fluoridverbriickten
trinuklearen Kupfer(l)komplexes stammt von Hofmann at al. aus dem Jahre 2000./'*?

F7

B2
— F8
F9

c22 F2

F4
B1

3@ F5

Abbildung 20: Festkérperstruktur von 7a.
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Der Komplex 7a kristallisiert in der Raumgruppe Pbca mit 8 Molekilen in der
orthorhombischen Zelle. Obwohl hier kein grof3er zweiter Brickenligand zur
Verfligung steht, besteht auch in diesem Komplex ein groRer Abstand von 4.290(1) A
zwischen den Metallzentren, so dal’ auch hier nicht - wie im vergleichbaren Komplex
1 - eine verhaltnismalig kleine p-OH-Bricke eingebaut wird, sondern eine
verbrickende MeO-H---F-Einheit zwischen die Kupferzentren tritt. Beide Metallionen
befinden sich in einer nur leicht verzerrt quadratisch pyramidalen
Koordinationsumgebung (tcuy1 = 0.01, tcu2 =0.09). Cu1 wird hierbei basal durch ein
Pyrazol-N-Atom, zwei Seitenarm-N-Atome und das O-Atom der MeO-H::-F-Briicke
koordiniert. In apicaler Position sitzt ein locker koordiniertes Methanol-Molekul
(deut-02 = 2.271(2) A). Cu2 wird in der basalen Ebene durch ein Pyrazol-N-Atom,
zwei Seitenarm-N-Atome und das Fluorid koordiniert. Apical bindet ein F-Atom eines
BF,-Gegenions an (dcuw.r2 = 2.602(2) A). Ein weiteres BF4-Anion bildet (iber das F6-
Atom eine H-Bricke zum H-Atom H20 des apical koordinierten Methanol (drs.02 =

2.739 A).

Abstinde

Cu1-N1 1.948(2) Cu2-F1 1.8967(15)
Cu1-O1 2.000(2) Cu2-N2 1.976(2)
Cu1-N4 2.003(2) Cu2-N6 2.000(3)
Cu1-N3 2.091(2) Cu2-N5 2.047(2)
Cu1-02 2.271(2) Cu2-F2 2.6024(19)
Cu1---Cu2 4.2903(8) | O1---F1 2.4678(27)
Winkel

N1-Cu1-O1 | 93.09(9) F1-Cu2-N2 | 94.28(8)
N1-Cu1-N4 | 167.66(10) | F1-Cu2-N6 | 90.73(8)
01-Cu1-N4 | 88.37(9) N2-Cu2-N6 | 163.60(10)
N1-Cu1-N3 | 81.73(9) F1-Cu2-N5 | 168.97(9)
01-Cu1-N3 | 168.17(9) | N2-Cu2-N5 | 81.63(10)
N4-Cu1-N3 | 94.46(9) N6-Cu2-N5 | 96.03(10)
N1-Cu1-02 | 100.74(9) | F2-Cu2-F1 | 78.46(7)
01-Cu1-02 | 90.87(9) F2-Cu2N2 110.21(9)
N4-Cu1-02 | 91.47(9) F2-Cu2-N6 | 86.09(9)
N3-Cu1-02 | 100.52(9) | F2-Cu2-N5 | 93.28(8)

Tabelle 4: Ausgewéhlte Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von 7a.

Das UV/Vis-Spektrum in Methanol zeigt zwei Banden bei 206 nm (¢ = 14800 mol I’
cm™) und 224 nm (¢ = 14540 mol I" cm™) fir n-n*-Ubergdnge der Pyridin- und
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Pyrazolheterozyklen, zwei Banden bei 259 nm (¢ = 11820 mol I"' ¢cm™) und 284 nm
(Schulter, ¢ = 4710 mol I cm™), welche bereits Charge-Transfer-Ubergingen
entsprechen koénnten, sowie eine im Bereich von quadratisch pyramidalen
Koordinationsgeometrien des Kupfers liegende Bande bei 644 nm

(e =200 mol I'" cm™).

Nachdem die Losung von 7a einige Tage unter Luftatmosphare stehengelassen
wurde, kristallisierte in geringer Menge noch eine weitere Spezies
[L°CuyF(H20)(MeOH)(BF4);] 7b aus, deren Struktur im Festkdrper ebenfalls
rontgenographisch charakterisiert werden konnte (Abbildung 21). Die Verbindung
kristallisiert in der Raumgruppe P24/c mit vier Molekllen in der monoklinen Zelle.
Beide Kupferzentren sind nahezu quadratisch pyramidal koordiniert (tcy1 = 0.02, tcu2
= 0.14). Im Gegensatz zu 7a finden sich in 7b zwei an Cu2 koordinierte HyO-
Molekuile. Ein H,O koordiniert in apicaler Position, wahrend das andere zusammen
mit einem Pyrazol-N-Atom und den zwei N-Atomen eines Seitenarmes die basale
Koordinationsebene bildet. An Cu2 koordinieren auch hier basal ein Fluorid sowie die
restlichen N-Donoren des Liganden. Apical koordiniert ein Solvensmolekul Uber das
O1-Atom. Der Cu--Cu-Abstand bleibt mit 4.287(1) A fast identisch zu jenem von 7a.

H,O wird zum einen durch das wasserhaltige Cu(BF4)2-6H,O schon wahrend der
Herstellung des Komplexes eingefuhrt und sollte den wohl zunachst koordinierenden
Liganden Methanol schnell verdrangen kénnen (Kupfer(ll) tauscht den Liganden H,O
mit k > 10® s sehr schnell aus).l'®! Eine vergleichbare Beobachtung wurde bereits
wahrend der Diplomarbeit bei einem anderen Dikupferkomplex gemacht.[99] Zum
anderen konnte im nicht geschlossenen System Luftfeuchtigkeit langsam in die

Reaktionslésung eindiffundieren, wahrend das Solvens verdunstete.
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F2

Abbildung 21: Festkérperstruktur von 7b.

Abstande

Cu1-F1 1.9157(17) | Cu2-N2 1.979(2)
Cu1-N1 1.964(2) Cu2-02 1.998(2)
Cu1-N4 1.992(2) Cu2-N6 2.001(2)
Cu1-N3 2.081(2) Cu2-N5 2.086(2)
Cu1-01 2.364(3) Cu2-03 2.222(2)
Cu1---Cu2 4.2865(11) | F1---02 2.5066(29)
Winkel

F1-Cu1-N1 | 94.93(9) N2-Cu2-02 | 94.93(9)
F1-Cu1-N4 | 88.37(9) N2-Cu2-N6 164.34(10)
N1-Cu1-N4 | 171.46(10) | O2-Cu2-N6 | 88.01(10)
F1-Cu1-N3 | 172.91(9) | N2-Cu2-N5 82.21(9)
N1-Cu1-N3 | 82.30(10) | O2-Cu2-N5 172.77(10)
N4-Cu1-N3 | 93.50(10) | N6-Cu2-N5 93.01(10)
F1-Cu1-O1 | 90.49(10) | N2-Cu2-O3 | 97.83(9)
N1-Cu1-O1 | 99.10(10) | O2-Cu2-O3 | 88.53(10)
N4-Cu1-O1 | 88.73(10) | N6-Cu2-O3 | 97.62(9)
N3-Cu1-O1 | 96.39(11) | N5-Cu2-O3 | 98.41(9)

Tabelle 5: Ausgewéhite Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von 7b.

Dieses Beispiel zeigt, wie leicht der Ligandenaustausch an den Kupfer(ll)zentren
offensichtlich vonstatten geht. Die einfache Abstraktion von Solvensmolektlen sollte
die Ausbildung freier Koordinationsstellen und damit die katalytische Aktivitat der
Komplexe begunstigen. Abschlieend bleibt festzuhalten, dal® - obwohl durchaus
mehrkernige Kupferkomplexe mit verbriickendem Fluorid bei einem Cu---Cu-Abstand

bis zu 4 A literaturbekannt sind!"'""1®1191201 _ hej den hier vorgestellten Komplexen
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der Einbau einer grélReren Zweitbriicke bevorzugt wird, wahrend das Fluorid nur an

einem Kupferzentrum sitzt.

Bei der Synthese des Dikupferkomplexes von HL® mit zwei Aquivalenten Kalium-tert-
butylat und zwei Aquivalenten Cu(NO3),-:3H.,O wird — trotz des Einsatzes zweier
Aquivalente der Base — die Spezies [L°Cux(MeOH)x(NO3),]JNOs5 (8) gebildet, bei der
beide Kupferzentren jeweils zusatzlich zu einem Pyrazol-N-Atom und zwei
Seitenarm-N-Atomen des Liganden [L°] durch ein O-Atom eines Nitrat-Anions in der
basalen Ebene, sowie durch das O-Atom eines Methanolmolekils in der apicalen
Position einer verzerrten quadratisch pyramidalen Koordinationssphare koordiniert
sind (tcus = 0.38, tcu2 = 0.02). Nitrat-O-Atom und Methanol-O-Atom verbricken auf
beiden Seiten der durch den Pyrazolkern aufgespannten Ebene durch H-Briicken die
Kupferzentren (do12--015 = 2.745(6), do1s-.014 = 2.761(6)). Der Dikupferkomplex

kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit zwei Molekilen in der ftriklinen Zelle
(Abbildung 22).

Abbildung 22: Festkérperstruktur des Kations von 8.

Trotz Verwendung zweier Aquivalente der Base findet man in der Festkdrperstruktur
nur den deprotonierten Liganden [L°], jedoch keine deprotonierte Zweitbriicke.
Anstattdessen treten zwei MeO-H---O(NO;)-Bricken auf. Dies ist ein weiterer Beleg

daflir, dal® die in diese Ligandmatrize eingebetteten Kupferzentren groRe Abstande
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(deu-cu = 4.357(1) A) und damit groBe Zweitbriicken bevorzugen. Die Ausbildung der
MeO-H---O(NO;)-Briicken unter gleichzeitiger Wahrung der Finffachkoordination
beider Kupferzentren bewirkt eine starke Verzerrung der Struktur des Komplexes,
ersichtlich am Torsionswinkel Cu4-N15-N11-Cu2 = 35.1° (zum Vergleich: der
entsprechende Winkel bei 5, 6, 7a und 7b betragt 1.2°, 1.6°, 2.0° und 12.7°) Dies
konnte bedeuten, dald die Zweitbriicken bei der Umsetzung mit einem Substrat leicht

zu entfernen sind und somit der Angriff des Substrates erleichtert wird.

Setzt man HL® mit nur einem Aquivalent Kalium-tert-butylat und Kupfernitrat-Trihydrat
um, so so entsteht ebenfalls das Produkt 8. Bei weiteren Synthesen konnte somit auf

das zweite Basenaquivalent verzichtet werden.

Abstande
Cu2-N11 1.971(4) Cu4-N15 1.987(5)
Cu2-N10 2.007(4) Cu4-N13 2.027(5)
Cu2-N16 2.046(4) Cu4-N14 2.029(5)
Cu2-015 2.057(4) Cu4-013 2.077(4)
Cu2-014 2.201(4) Cu4-012 2.241(4)
Cu2---Cu4 4.357(1) 012---:015 2.745(6)
013--:014 2.761(6)
Winkel
N11-Cu2-N10 | 165.00(17) | N15-Cu4-N13 177.55(18)
N11-Cu2-N16 | 81.10(18) | N15-Cu4-N14 | 82.58(19)
N10-Cu2-N16 | 95.19(18) | N13-Cu4-N14 | 95.1(2)
N11-Cu2-0O15 | 89.87(16) | N15-Cu4-O13 | 88.79(17)
N10-Cu2-O15 | 88.43(16) | N13-Cu4-O13 | 93.08(17)
N16-Cu2-015 | 158.22(16) | N14-Cu4-O13 | 154.51(16)
N11-Cu2-0O14 | 100.92(17) | N15-Cu4-O12 | 96.57(16)
N10-Cu2-O14 |94.02(17) | N13-Cu4-O12 | 84.89(17)
N16-Cu2-0O14 | 109.50(16) | N14-Cu4-O12 | 111.32(17)
015-Cu2-014 | 91.60(15) | O13-Cu4-O12 | 93.42(15)
N11-Cu2-Cu4 | 39.95(13) | N15-Cu4-Cu2 |40.39(13)
N10-Cu2-Cu4 | 147.77(13) | N13-Cu4-Cu2 142.06(13)
N16-Cu2-Cu4 | 116.83(13) | N14-Cu4-Cu?2 120.56(14)
015-Cu2-Cu4 |63.36(11) | O13-Cu4-Cu2 |60.79(11)
014-Cu2-Cu4 | 72.83(11) | O12-Cu4-Cu2 |70.97(12)

Tabelle 6: Ausgewéhite Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von 8.

Im FAB-Massenspektrum von 8 findet man als starksten Peak bei m/z = 613 das
Fragment [L°Cux(NOs),]*. Die nur schwach koordinierenden Methanolmolekiile

konnen hier nicht nachgewiesen werden. Im UV/Vis-Spektrum in Methanollésung
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findet man die Lage des d-d-Uberganges im Bereich quadratisch pyramidal

koordinierter Kupfer(ll)zentren bei 635 nm (¢ = 290 mol I cm™).

4.3 Komplexe mit dem Liganden HL®

Der Pyrazolligand HL® bietet pro Metallzentrum einen zusétzlichen Pyridin-N-Donor
an und sattigt dementsprechend jeweils eine zusatzliche Koordinationsstelle ab. Die

Lange der Seitenarme des Liganden ist identisch mit denen von HL®.

Setzt man HL® mit zwei Aquivalenten der Base Kalium-tert-butylat sowie zwei
Aquivalenten Cu(ClO4),:6H,0 in Acetonitril um, so erhalt man nach Kristallisation in
Acetonitril durch Etherdiffusion die zu 6 analoge Verbindung [L°Cux(OAc)](CIO4). (9),
die ebenso in Methanol schwerldslich ist. Beide Kupferzentren sind durch jeweils
einen Pyrazol-N-Donor, ein N-Atom aus dem aliphatischen Teil des Seitenarmes,
sowie zwei Pyridin-N-Atome koordiniert. Zusatzlich findet man wie schon bei 6 einen
zweiten die Kupferionen verbrickenden Acetat- oder Acetamid-Liganden, welcher

durch Hydrolyse von Acetonitril entstanden sein muf} (Abbildung 23).

Abbildung 23: Festkdrperstruktur des Kations von 9.

Der Komplex kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit acht Molekulen in der
monoklinen Zelle. Beide Kupferzentren sind leicht verzerrt quadratisch pyramidal von
vier N-Donoren des Pyrazolatliganden sowie einem Heteroatom eines verbrickenden

Acetats bzw. Amids umgeben (tcut1 = 0.07, tcu2 = 0.15). Hierbei besetzen die Pyridin-
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N-Atome N8 und N6 die apicalen Positionen. Bei dem Heteroatom durfte es sich
analog zu 6 auch hier um ein O-Atom eines durch vollstandige Hydrolyse des
Solvens Acetonitril im basischen Milieu entstandenen Acetats handeln. Der Abstand
der Metallzentren liegt bei 4.268(1) A. Der Komplex ist stark verzerrt, der
Torsionswinkel Cu1-N2-N1-Cu2 betragt 44.6°. Dies durfte in erster Linie auf die
sterischen Anspriiche der Zweitbriicke zurlickzuflihren sein. Die Zweitbriicke selbst
ist in einem grolen Winkel im Vergleich mit der Pyrazolebene eingebaut,
moglicherweise, weil die Kupferzentren in dieser Ligandmatrize nicht mehr weiter
auseinandergedrickt werden kdnnen. Die Komplexe dieses Liganden mit sterisch
weniger anspruchsvollen Zweitbricken zeigen eine weit kleinere Verzerrung, wie die

folgenden Beispiele zeigen werden.

Abstiande
Cu1-09
Cu1-N2
Cu1-N7
Cu1-N3
Cu1-N8
Cu1---Cu2
Winkel

Cu2-N1
Cu2-N5

) 1.951(3)
)

) |Cu2-010

)

)

1

1.997(4)
2.001(3)
2.094(4)
2.227(4)

Cu2-N4
Cu2-N6

09-Cu1-N2

95.08(14)

N1-Cu2-N5

158.13(17)

09-Cu1-N7

86.18(14)

N1-Cu2-O10

87.43(14)

N2-Cu1-N7

158.60(17)

N5-Cu2-010

91.37(14)

09-Cu1-N3

162.82(15)

N1-Cu2-N4

82.79(14)

N2-Cu1-N3

80.61(14)

N5-Cu2-N4

94.58(14)

N7-Cu1-N3

91.90(15)

010-Cu2-N4

167.09(13)

09-Cu1-N8

99.26(14)

N1-Cu2-N6

105.98(15)

N2-Cu1-N8

108.29(15)

N5-Cu2-N6

95.87(15)

N7-Cu1-N8

92.53(16)

010-Cu2-N6

95.16(13)

N3-Cu1-N8

97.88(15)

N4-Cu2-N6

95.61(15)

Tabelle 7: Ausgewéhite Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von 9.

Im ESI-Massenspektrum der Lésung in Methanol wird hier eindeutig bei m/z = 789
das Fragment [L®Cu, (OAc)2]" mit einer Intensitét von 24 %, sowie bei m/z = 829 mit
einer Intensitdt von 27 % die Spezies [L°Cux(OAc)(CIO,)]* gefunden, womit die
Zweitbrucke als Acetat identifiziert werden kann. Im IR-Spektrum liegen die Banden
fiir va(COO") und vs(COO") bei 1570 bzw. 1444 cm™. Das UV-Spektrum in Acetonitril
225 nm (e
18430 mol I'em™) und 257 nm (¢ = 20650 mol I"'cm™), einen CT-Ubergang bei 267

zeigt n-n*-Ubergdnge von Pyrazolat- und Pyridinkern bei
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nm (Schulter, ¢ = 16080 mol I'em™) und die Bande eines d-d-Uberganges bei
646 nm (¢ = 280 mol I"'cm™).

Zum weiteren Beleg fur die Identitat der Zweitbricke als Acetat wurde ein
acetatverbriickter Dikupferkomplex von HL® gezielt hergestellt. HL® wurde mit zwei
Aquivalenten Kalium-tert-butylat, sowie 1.5 Aquivalenten Cu(ClO4)2:6H.0 und einem
halben Aquivalent Cu(OAc)>'H,O in Aceton umgesetzt und das Produkt nach
Entfernen des Solvens im Vakuum durch Etherdiffusion aus Dichlormethan
ausgefallt. Obwohl es nicht gelang, diese Verbindung kristallin zu erhalten, so
entspricht doch ihr IR- und UV-Spektrum demjenigen des Komplexes 9. Im ESI-
Massenspektrum dieser Verbindung in Methanolldsung lassen sich die Fragmente
[L®Cu(OACc)]* und [L®Cu(OAc)(ClO4)]* bei m/z = 730 mit einer Intensitat von 71 %
bzw. bei 829 mit einer Intensitat von ebenfalls 71 % nachweisen. Der starkste Peak
mit 100% bei m/z = 787 diirfte allerdings einer Spezies [L°Cu,(OH)(CIO4)]" gehdren,
so dal} offensichtlich unter den hier gewahlten Reaktionsbedingungen bzw. unter den
MeRbedingungen bei der ESI-Messung neben dem acetatverbrickten

Dikupferkomplex noch ein Komplex mit einem Hydroxidliganden entstanden ist.

Geht man bei der Herstellung des Dikupferkomplexes zunachst in der gleichen
Weise vor wie bei der Synthese von 9 beschrieben, entfernt aber nach sechs
Stunden das Acetonitril im Vakuum, um das Produkt dann aus Dichlormethan durch
Etherdiffusion auskristallisieren zu lassen, so laft sich die Hydrolyse von Acetonitril
und damit der Einbau von Acetat in den Komplex verhindern. Der so erhaltene
Komplex [LGCuz(OH)](CIO4)2 (10) kristallisiert in der Raumgruppe P2+i/n mit vier
Molekulen in der monoklinen Zelle. Die Koordinationsgeometrie der Kupferzentren
durch den Pyrazolatliganden ist mit derjenigen des Komplexes 9 weitgehend
identisch: in einer leicht verzerrt quadratisch pyramidalen Koordinationsumgebung
(tcu1 = 0.09, tcu2 =0.18) sitzen die Atome N5 bzw. N7 eines Pyridinrestes in der
apicalen Position, wahrend die Atome N1, N3 und N4 bzw. N2, N6 und N8 in der
basalen Ebene liegen. Den vierten basalen Donor teilen sich beide Kupferzentren in
Form einer verbrickend koordinierenden OH™-Gruppe, die wiederum eine schwache
H-Briicke zu einem Perchloration bildet (doi.o2 = 3.141 A). Der Kupfer-Kupfer-
Abstand betragt 3.441(1) A (Abbildung 24), der Torsionswinkel Cu1-N1-N2-Cu2 nur
3.1°.
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Abbildung 24: Festkérperstruktur des Kations von 10.

Der gefundene Metall-Metall-Abstand und damit der Einbau der kleinen OH™-Briicke
zwischen den Metallzentren entspricht bei diesem Komplex den Erwartungen: lange
Pyrazolatligand-Seitenarme erlauben kurzere Kupfer-Kupfer-Abstande. Wahrend bei
den Komplexen von HL® auch bei Vorhandensein kleiner Liganden wie F~ und OH"
immer der Einbau einer grolten Briicke gefunden wurde, so wird bei 10 - obwohl
auch z.B. die Koordination der Kupferzentren mit einem OH™- und einem Acetonitril-
Liganden denkbar ware - der kleine Bruckenligand bevorzugt. Im Falle von 9 ruhrt
somit der grof3e Abstand der Metallzentren nicht etwa da her, dal3 diese durch die
Seitenarme ,auseinandergezogen“ werden - sie werden im Gegenteil durch die
Acetatzweitbricke auseinandergedruckt. Er hat also eine andere Ursache als im Fall

von 6.

Abstiande

Cu1-N1 1.909(3) |Cu2-N2 1.902(3)
Cu1-N4 1.983(3) |Cu2-N8 1.975(3)
Cu1-01 1.991(2) |[Cu2-O1 1.990(2)
Cu1-N3 2.160(3) |Cu2-N6 2.135(3)
Cu1-N5 2.215(3) |Cu2-N7 2.210(3)

Cu1---Cu2 [3.4406(6)
Winkel
N1-Cu1-N4(152.23(11) [N2-Cu2-N8 [157.56(12)
N1-Cu1-01(86.94(10) |N2-Cu2-O1 |86.58(10)
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N4-Cu1-O1

90.97(11

N8-Cu2-O1

93.66(11)

N1-Cu1-N3

)
79.80(11)

N2-Cu2-N6

79.32(11)

N4-Cu1-N3

95.87(11)

N8-Cu2-N6

95.68(11)

01-Cu1-N3

163.08(10)

01-Cu2-N6

162.86(10)

N1-Cu1-N5

102.99(11)

N2-Cu2-N7

103.42(11)

N4-Cu1-N5

104.60(10)

N8-Cu2-N7

98.79(11)

01-Cu1-N5

100.83(10)

01-Cu2-N7

97.66(10)

N3-Cu1-N5

92.42(10)

NG6-Cu2-N7

95.07(11)

Tabelle 8: Ausgewdhite Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von 10.

Im FAB-Massenspektrum von 10 kann die OH™-Brlicke nicht detektiert werden,
starkster Peak bei m/z = 671 gehdrt zur Spezies [L°Cu,]*. Das UV/Vis-Spektrum in
Dichlormethan zeigt die d-d-Bande bei 644 nm (¢ = 270 mol I'" cm™).

Aufgrund der nicht vollig auszuschlieenden Hydrolyse von Acetonitril wahrend der
Komplexsynthese wurden weitere Dikupferkomplexe mit diesem Liganden in anderen
Lésungsmitteln und mit anderen Gegenionen hergestellt. Zunachst wurde HL® mit
Cu(BF4)2:6H20 und einer Hilfsbase umgesetzt. Der Komplex wurde in Methanol

synthetisiert und durch Uberschichten mit Diethylether kristallin gewonnen. Die

Verbindung [L°Cu,F(MeOH)](BF.), (11) kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit zwei
Molekdilen in der triklinen Zelle. Beide Kupferzentren sind durch verzerrt quadratisch
pyramidal angeordnete Donoren umgeben (tcy1 = 0.25, 1oz = 0.23). Cu2 ist in
apicaler Position durch ein Pyridin-N-Atom koordiniert, in basaler Position durch das
andere Pyridin-N-Atom desselben Seitenarmes, das Atom N6, sowie das O1-Atom
eines koordinierenden Methanolmolekuls. An der entsprechenden Stelle bindet im
Falle von Cu1 ein Fluorid an, ansonsten ist die koordinative Umgebung dieses
Metallzentrums identisch. Das Fluorid und Methanol-O1-Atom sind durch eine H-
Briicke miteinander verbunden (dr1..01 = 2.434(2) A). Der Abstand der Kupferzentren
betragt 4.430(1) A, auch hier werden die Kupferzentren durch die Zweitbriicke
auseinandergedrickt, was auch hier wieder zu einer grof3en Verzerrung des
Molekuls fuhrt, der Torsionswinkel Cu1-N2-N1-Cu2 betragt 43.6°. Die Anwesenheit
von Fluorid als Ligand ist auch hier auf seine Abspaltung vom BF4-lon
zurlckzufihren. Da wie schon in den bereits vorgestellten Beispielen in diesem
Komplex das Fluorid nicht verbrickend wirkt, mu® zum Erreichen einer

ausreichenden Koordination beider Kupferzentren Methanol als weiterer Ligand
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eingebaut werden,
(Abbildung 25).

wodurch die Kupferzentren auseinandergedrickt werden

Abbildung 25: Festkérperstruktur des Kations von 11.

Im FAB-Massenspektrum von 11 4Rt sich die Spezies [L°Cu.F]" bei m/z = 690 mit
einer Intensitat von 100 %, sowie das Fragment [L°Cu,F(BF,)]* bei m/z = 777 mit
46 % nachweisen. Das Fragment [LSCu,]" taucht bei m/z = 671 mit einer Intensitat
von 52 % auf. Die d-d-Bande des Komplexes in Methanollésung ist im UV/Vis-

Spektrum bei 669 nm (¢ = 210 mol I" cm™) zu finden, im erwarteten Bereich der

quadratisch pyramidal koordinierten Kupferzentren.

Abstiande

Cu1-F1 1.9191(15) |Cu2-O1 1.9956(16)
Cu1-N2 1.9969(18) |Cu2-N1 2.001(2)
Cu1-N5 2.0265(19) |Cu2-N7 2.043(2)
Cu1-N3 2.085(2) |Cu2-N6 2.0601(19)
Cu1-N4 2.2470(19) |Cu2-N8 2.221(2)
Cu1---Cu2 14.4302(10) |O1---F1 2.4343(21)
Winkel

F1-Cu1-N2193.63(7) |0O1-Cu2-N1 [91.71(7)
F1-Cu1-N5|87.28(7) |01-Cu2-N7 [86.98(7)
N2-Cu1-N5[157.99(8) |N1-Cu2-N7 [154.23(8)
F1-Cu1-N3|173.03(7) |0O1-Cu2-N6 [167.70(7)
N2-Cu1-N3183.45(7) |N1-Cu2-N6 |82.41(8)
N5-Cu1-N3|93.06(8) |N7-Cu2-N6 [93.62(8)
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F1-Cu1-N41]91.82(7) |01-Cu2-N8 [93.97(7)
N2-Cu1-N4[105.51(7) |N1-Cu2-N8 [107.75(8)
N5-Cu1-N4|96.43(7) |N7-Cu2-N8 [98.01(8)
N3-Cu1-N4[95.06(7) |N6-Cu2-N8 [98.10(8)

Tabelle 9: Ausgewdhite Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von 11.

Um - wie im Falle von 11 - unerwlnschte Nebenreaktionen des gewahlten
Gegenions zu verhindern, wurde im Folgenden Cu(CF3SOs), (,Kupfer(ltriflat®) als
Edukt gewahlt. Das Triflatanion gewahrleistet eine gute Ldslichkeit der hergestellten
Dikupferkomplexe in Methanol und auch weniger protischen Ldésungsmitteln.
Zunachst wurde der Ligand HL® mit zwei Aquivalenten Kalium-tert-butylat und zwei
Aquivalenten Kupfer(Iltriflat in Dichlormethan umgesetzt. Durch Etherdiffusion erhalt
man das Produkt [L®Cu,CI](CF3S0s), (12) in kristalliner Form in der Raumgruppe
P21/c mit vier Molekiilen in der monoklinen Zelle. Uberraschend ist zunachst der
Fund eines Dikupfer(ll)komplexes mit einem verbrickenden Chlorid zwischen den
Kupferzentren. Allerdings entsteht aus Dichlormethan durch Lichteinwirkung in
Spuren HCI, so dal nach Protonenabstraktion das entstehende Chlorid in den
Komplex eingebaut werden kann. Zum anderen sind Dikupfer(ll)komplexe von HL®
offensichtlich selbst in der Lage, eine Halogenidabstraktion von halogenhaltigen
Substratmolekiilen zu bewirken (siehe Kapitel 7). Die Koordinationsgeometrie beider
Kupferzentren im Dikupferkomplex ist trotz der Symmetrie des eingesetzten
Liganden sehr unterschiedlich: Cu2 befindet sich in einer fast ideal quadratisch
pyramidalen Koordinationsumgebung mit dem apicalen Pyridin-N5-Atom und den
basalen Atomen Pyridin-N6, N7, dem Pyrazol-N3 und dem verbrickenden Chlorid
(tcuz = 0.01). Dagegen weist Cu1l mit t = 0.47 eine Koordination auf, welche
zwischen einer quadratisch pyramidalen und einer trigonal bipyramidalen
Koordination liegt (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Festkérperstruktur des Kations von 12.

Zu dieser Anordnung kénnte es zum einen durch Packungseffekte kommen. Zum
anderen konnen auch die sterischen Anspriche des Liganden einerseits und des
groRen Chloridions andererseits eine Rolle spielen. Abbildung 27 zeigt, dal} sich die
Kovalenzradien des Chloridions und der H-Atome der vier Pyridinreste berthren, so
dall diese aus energetisch ansonsten glnstigeren Positionen herausgedrickt
werden. Bei der kleineren Zweitbricke OH™ hat der Ligand mehr Spielraum. Im
Vergleich zum OH™-verbrickten Dikupferkomplex ist der Kupfer-Kupferabstand mit
3.829(2) A auch deutlich groRer, wahrend die Abstande der Kupferzentren zu den
Liganddonoren im Ublichen Rahmen liegen. Dieses Beispiel belegt die grole

koordinative Flexibilitat des Pyrazolatligandgerustes.

Abbildung 27: Raumerfiillende Darstellung der Kationen von 10 (links) und 12 (rechts).
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Im ESI-Massenspektrum der Methanolldsung von 12 ist bei m/z = 855 mit einer
Intensitdt von 35 % das Fragment [L°Cu,CI(CF3S0s)]* zu sehen, wesentlich stérker
als die Peaks der chloridfreien Fragmente bei m/z = 671 mit einer Intensitat von 9 %
und 767 mit 15 %, die sich den Spezies [L°Cus]'] bzw. [L®Cuy(MeOH)s]* zuordnen
lassen. Im UV/Vis-Spektrum in Methanol findet man eine d-d-Bande bei 652 nm
(e =270 mol I cm™). Durch die starke Anbindung von Chlorid wird das zweikernige
Kupferzentrum hinsichtlich der Anbindung von Substraten im allgemeinen blockiert
und die katalytische Aktivitat der entsprechenden Komplexe enorm eingeschrankt.
So weil man z.B., dal das Enyzm Catechol-Oxidase von Chlorid inhibiert

wird [124.125]

Abstande

Cu1-N2 1.932(3) |Cu2-N3 1.900(3)
Cu1-N10 2.044(3) |Cu2-N6 1.980(3)
Cu1-N4 2.115(3) |Cu2-N7 2.158(4)
Cu1-N19 2.179(4) |Cu2-N5 2.207(4)
Cu1-CI3 2.4398(12)|Cu2-CI3 2.4120(14)
Cu1-Cu2 3.8294(15)

Winkel

N2-Cu1-N10 [139.38(13)[N3-Cu2-N6 [|160.56(14)
N2-Cu1-N4 |81.48(13) [N3-Cu2-N7 [79.99(15)
N10-Cu1-N4 [95.97(13) [N6-Cu2-N7 [95.03(15)
N2-Cu1-N19 [111.58(14)IN3-Cu2-N5 |102.01(14)
N10-Cu1-N19 [109.04(14)IN6-Cu2-N5 [97.22(14)
N4-Cu1-N19 [94.10(14) [N7-Cu2-N5 [96.82(15)
N2-Cu1-CI3 186.93(10) [N3-Cu2-CI3 [87.18(11)
N10-Cu1-CI3 [89.45(10) |[N6-Cu2-CI3 |92.63(11)
N4-Cu1-CI3 [167.31(10)N7-Cu2-CI3 |161.37(12)
N19-Cu1-CI3 [94.96(10) [N5-Cu2-CI3 [99.04(10)

Tabelle 10: Ausgewéhite Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von 12.

Bei Umsetzung von Kupfer()triflat mit [L®] in Dichlormethan bei tiefer Temperatur
und anschlieRender Luftzugabe konnte Komplex [L®Cux(OH)](CF3SOs), (13) durch
anschlieBende Etherdiffusion in kristalliner, allerdings unreiner, Form erhalten
werden. Glucklicherweise 1alt sich dieser Komplex in wesenlich groRerer Reinheit
aber auch direkt Uber das Kupfer(ll)triflat in Methanol herstellen und anschlieRend
durch Pentandiffusion aus Aceton in kristalliner Form erhalten. Die Struktur von 13

entspricht - abgesehen vom verwendeten Anion - im wesentlichen der des
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Komplexes 10. Er kristallisiert in der Pna2; Raumgruppe im orthorhombischen
Kristallsystem. Pro Elementarzelle finden sich acht Molekile, die aus vier Paaren
zweier fast identischer Komplexeinheiten bestehen. Man findet eine verzerrt
quadratisch pyramidale Koordination an den zwei Kupferzentren: tcy21 = 0.13 [0.15]
und tcy2 = 0.22 [0.19]. Die Werte in Klammern entsprechen hierbei jenen der
zweiten unabhangigen Molekuleinheit. Koordiniert sind die Kupferzentren dabei in
der basalen Ebene von einem Pyrazol-N-Atom, dem O-Atom der Hydroxidbrucke,
einem Pyridin-N-Atom und dem N-Atom aus dem aliphatischen Teil der Seitenkette.
In apicaler Position bindet in etwas gréRerer Entfernung von ca. 2.20 - 2.25 A das
zweite Pyridin-N-Atom an. Uber eine H-Briicke ist ein O-Atom des Triflat-Anions an
das H10- und das H2-Atom gebunden (dozo1.-041 = 2.955(5) [3.127(5)] A) (Abbildung
28). Wichtig ist hier, da® der Abstand der Kupferzentren mit dcy..cu = 3.515(5)
[3.518(5)] A in einem Bereich liegt, der nicht sehr weit entfernt liegt von dem bei der
oxidierten Form der Catechol-Oxidase gefundenen (2.9 A). Der Komplex kdnnte sich

somit als besonders interessant hinsichtlich seiner katalytischen Aktivitat erweisen.

Abbildung 28: Festkérperstruktur eines Kations von 13.
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Abstinde

Cu21-N205 1.912(4) [1.905(3)] Cu22-N201 1.913(4) [1.921(4)]
Cu21-N208 2.016(3) [2.007(3)] Cu22-N204 2.010(4) [1.999(4)]
Cu21-0201 2.003(4) [2.002(4)] Cu22-0201 2.000(3) [2.002(3)]
Cu21-N207 2.120(4) [2.141(4)] Cu22-N203 2.161(4) [2.132(3)]
Cu21-N206 2.222(4) [2.248(4)] Cu22-N202 2.224(4) [2.201(4)]
041---0201 2.955(5) [3.127(5)] Cu21---Cu22 3.515(5) [3.518(5)]
Winkel

N205-Cu21-N208 |153.45(14) [152.15(13)] |N201-Cu22-N204 |148.36(13) [150.20(13)]
N205-Cu21-0201 |83.74(13) [84.04(13)] |N201-Cu22-0201 |84.45(16) [83.74(15)]
N208-Cu21-0201 |96.96(15) [95.85(15)] |N204-Cu22-0201 |94.79(14) [96.25(14)]
N205-Cu21-N207 |79.03(15) [78.23(14)] |N201-Cu22-N203 |79.03(15) [79.36(15)]
N208-Cu21-N207 |94.96(15) [96.59(15)] |N204-Cu22-N203 |95.15(14) [94.93(14)]
0201-Cu21-N207 |161.03(13) [160.94(12)] | 0201-Cu22-N203 |[161.69(12) [161.68(12)]
N205-Cu21-N206 | 111.80(15) [113.91(14)] |N201-Cu22-N202 |102.89(16) [101.82(16)]
N208-Cu21-N206 |94.30(16) [93.51(15)] |N204-Cu22-N202 |108.48(17) [107.77(17)]
0201-Cu21-N206 [99.79(13) [101.09(13)] | 0201-Cu22-N202 |98.51(13) [96.48(13)]
N207-Cu21-N206 |93.95(14) [92.50(13)] |N203-Cu22-N202 |92.86(13) [93.86(13)]

Tabelle 11: Ausgewéhite Bindungsldngen [A] und -winkel [] von 13, Werte fiir das zweite
unabhéngige Molekiil sind in Klammern angegeben.

Der stirkste Peak im FAB-Massenspektrum von 13 gehért zum Fragment [L°Cus]*
bei m/z = 671, aber mit geringer Intensitat von nur 2 % taucht auch bei m/z = 986 die
Spezies [LGCUZ(OH)(CF3SO3)2]+ auf. Das UV/Vis-Spektrum in Methanol entspricht
den Spektren quadratisch pyramidal koordinierter Kupferverbindungen mit einem d-d-

Ubergang bei 648 nm (¢ = 250 mol I"' cm™).

4.4 Komplexe mit dem Liganden HL’

Der Ligand HL’ lieferte im Rahmen dieser Arbeit trotz vielfaltiger Versuche keine
reinen Produkte, es wurden ausschlieBlich Komplexe in Form von Olen oder Pulvern
erhalten. Nachweisen liel3en sich erhaltene Dikupferkomplexe dieses Liganden nur
massenspektrometrisch. Setzt man z.B. HL’ in Methanol mit zwei Aquivalenten
Cu(NO3),-3H,0 sowie zwei Aquivalenten Kalium-tert-butylat um, so erhalt man nach
Etherdiffusion ein Pulver, in dessen FAB-Massenspektrum die Spezies [L’Cu,]* bei
m/z = 643 mit einer Intensitat von 22 % enthalten ist, ebenso wie die Spezies
[L"Cux(NO3)]" bei m/z = 705 (19 %) und [L'Cux(NOs),]* bei m/z = 767 (8 %). Jedoch
lassen sich aufgrund dieser Befunde keine verlalllichen Aussagen uber die

Konstitution der erhaltenen Koordinationsverbindung machen.
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4.5 Komplexe mit dem Liganden HL®

Der Ligand HL® mit kurzen Ligandseitenarmen wurde ebenfalls mit verschiedenen
Kupfer(ll)salzen umgesetzt. Durch Deprotonierung des Pyrazols mittels der Base
Kalium-fert-butylat und anschlieBendes Umsetzen mit Cu(BF4)2:6H20 in Methanol
entstand der Dikupferkomplex [L3Cu,F(MeOH)]|(BF4), (14), welcher durch
Etherdiffusion in kristalliner Form ausgefallt wurde und rontgenographisch
charakterisiert werden konnte. Der Komplex kristallisiert in der Raumgruppe P21/c mit
vier Molekulen in der monoklinen Zelle. Man findet hier eine trigonal bipyramidale
Koordinationsumgebung der Kupferzentren mit tc,1 = 0.92 und tcy2 = 0.91. Cu1 hat
in den apicalen Positionen auf einer Seite ein Fluorid, welches offensichtlich wieder
durch Abspaltung vom BF4-lon entstanden ist, und das aliphatische N-Atom eines
der beiden Chelatseitenarme des Liganden. Basal koordinieren die aromatischen N-
Atome (Pyrazol-N, zweimal Pyridin-N). Im Falle von Cu2 wird der Platz des Fluorids
vom O1-Atom eines koordinierenden Methanolmolekiles eingenommen. Zwischen
F1 und O1 ist aufgrund des geringen Abstandes von dos..r1 = 2.384(6) A eine H-
Briicke wahrscheinlich (Abbildung 29).

Abbildung 29: Festkérperstruktur des Kations von 14.

Die trigonal bipyramidale Koordination ist durch die sterischen Zwange des Liganden
gegeben. Bei dem bereits zuvor hergestellten Dikupferkomplex 4 mit aliphatischen

Seitenarmen gleicher Lange und identischer Anzahl von Donoratomen wurde die
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Art
Kupfer(l)komplexe mit dem Tris(methylpyridylamin)-Liganden

Auch
(TMPA)

bevorzugt trigonal bipyramidale Koordinationsgeometrien auf,!3126:127128.129.130]

gleiche der Koordination ebenfalls  gefunden.!® einfache

weisen

Der Abstand der Kupferzentren in 14 ist mit 4.291(1) A recht groR, vergleichbar mit
dou-cu = 4.533 A bei Komplex 4. Die Abstande der Ligand-N-Donoren von den
Kupferzentren sind mit ca. 2.00 - 2.08 A allesamt fast gleich lang und relativ klein.
Dies und der Torsionswinkel Cu1-N1-N2-Cu2 von nur 8.5° sprechen flr eine

entspannte Konformation des Liganden.

Abstande

Cu1-F1 1.911(4) Cu2-01 1.900(4)
Cu1-N1 2.005(5) Cu2-N2 2.004(5)
Cu1-N3 2.040(5) Cu2-N8 2.027(5)
Cu1-N4 2.042(5) Cu2-N6 2.042(5)
Cu1-N5 2.050(5) Cu2-N7 2.079(5)
Cu1--Cu2 [4.291(1) F1---O1 2.384(6)
Winkel

F1-Cu1-N1 [102.18(19) | O1-Cu2-N2 |100.89(19)
F1-Cu1-N3 [176.5(2) 01-Cu2-N8 |96.2(2)
N1-Cu1-N3 [81.26(19) |N2-Cu2-N8 |122.00(18)
F1-Cu1-N4 |97.6(2) 01-Cu2-N6 |[177.08(19)
N1-Cu1-N4 [117.0(2) N2-Cu2-N6 |82.04(19)
N3-Cu1-N4 |81.3(2) N8-Cu2-N6 |82.16(19)
F1-Cu1-N5 [95.6(2) 01-Cu2-N7 |98.2(2)
N1-Cu1-N5 [115.08(19) [N2-Cu2-N7 |109.38(18)
N3-Cu1-N5 [82.2(2) N8-Cu2-N7 |122.40(19)
N4-Cu1-N5 |121.6(2) N6-Cu2-N7 |80.8(2)

Tabelle 12: Ausgewéhite Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von 14.

Im FAB-Massenspektrum von 14 zeigt sich ein mit einer Intensitat von 24 % recht
starkes Signal fir [LBCu,F]", sowie ein Peak fiir [LECu,F(BF4)]" mit 7 % bei m/z = 634
bzw. 721. Das UV/Vis-Spektrum des Komplexes in Methanol ist deutlich verschieden
von jenem der quadratisch pyramidal koordinierten Kupferkomplexe. Bei 900 nm
(¢ =280 mol I'" cm™) liegt ein d-d-Ubergang vor, der einem trigonal bipyramidal
koordinierten Kupferzentrum entspricht. Zugleich findet man aber bei wesentlich
kleineren Wellenlangen eine Bande bei 691 nm (Schulter, ¢ = 190 mol I'' cm™), die
auf eine quadratisch planare Koordination hindeutet. In Losung kénnten daher

moglicherweise zwei Spezies mit unterschiedlicher Koordinationsgeometrie im
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Gleichgewicht vorliegen.

4.6 Vergleich spektroskopischer und struktureller Eigenschaften der
Dikupfer(ll)pyrazolatkomplexe

Die wichtigsten strukturellen und UV/Vis-spektroskopischen Ergebnisse der
vorgestellten Komplexe sind in Tabelle 13 zusammengefaldt. Wie aus dem Vergleich
zwischen Amax der jeweiligen d-d-Ubergénge der Komplexe in Lésung einerseits und
der t-Werte der Kupferzentren im Festkorper andererseits ersichtlich ist, bleibt die

Koordinationsgeometrie der Kupferzentren in Losung im Wesentlichen erhalten.

Komplex  dcu--cu [A] T Amax [NM] (¢ [mol I cm™)
1 3.540(1) 0.23/0.34 621 (210)
2 3.447(2) 0.38/0.35 589 (270)
3 4.088(1) 0.21/0.09 638 (280)
4 4.533(1) 0.64/0.64 855 (530)
5 4.001(1) 0.12/0.09/0.23/0.24 614 (450)
6 4.045(1) 0.05/0.16 631 (440)
7a 4.290(1) 0.01/0.09 644 (200)
4.357(1) 0.38/0.02 635 (290)
4.268(1) 0.07/0.15 646 (280)
10 3.441(1) 0.09/0.18 644 (270)
11 4.430(1) 0.25/0.23 669 (210)
12 3.829(2) 0.47/0.01 652 (270)
13 3.515(5) [3.518(5)] 0.13[0.15]/0.22[0.19] 638 (290)
14 4.291(1) 0.92/0.91 691 (sh, 190), 900 (280)

Tabelle 13: Strukturelle und UV/Vis Daten (d-d-Ubergénge) der Komplexe 1 - 14; die Daten fiir 1 - 4

stammen aus friiheren Arbeiten.!"°"

Die Komplexe 4 und 14, bei welchen im Festkdrper eine trigonal bipyramidale
Geometrie beobachtet wird, zeigen in Ldsung ein Amax im flr ebendiese
Koordinationsgeometrie typischen Bereich. Die anderen - im festen Zustand
quadratisch pyramidal koordinierten - Dikupfer(ll)komplexe zeigen in Losung

Banden, die auf eine quadratisch pyramidale Koordinationsgeometrie hinweisen.["*!
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Diese Beobachtung legt nahe, daB eine ausreichende Ahnlichkeit der Strukturen der
Komplexe in Lésung und im festen Zustand gegeben ist, so dal} eine spatere
Korrelation kinetischer Daten der gelosten Komplexe mit ihren - aus der jeweiligen

Festkorperstruktur gewonnenen - strukturellen Parametern maoglich wird.
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5. Kinetische Untersuchungen zur Catecholase-Aktivitat

In diesem Kapitel werden die pH-Abhangigkeit, Katalysatorabhangigkeit und
Substratabhangigkeit der  Catecholase-Aktivitdt von acht verschiedenen
Dikupfer(ll)pyrazolatkomplexen  bestimmt und Zusammenhange mit ihren
strukturellen und elektronischen Eigenschaften untersucht. Zudem wird zum
Vergleich die katalytische Aktivitat eines mononuklearen Kupferkomplexes bestimmt.
Desweiteren wird die Detektion des Nebenproduktes der Catecholase-Reaktion

beschrieben.
5.1 Allgemeines

Es wurden acht verschiedene Dikupfer(ll)komplexe auf ihre Fahigkeit hin untersucht,
die Oxidation eines Catechols durch molekularen Sauerstoff zu vermitteln. Obwohl
eine Vielzahl verschiedener Catechole zur Verfugung steht und auch einige davon
fir diesen Zweck Verwendung gefunden haben,>""7980821 g5 pietet sich doch
insbesondere das 3,5-Di-tert-butylcatechol (H.dtbc) als Testsubstrat der

Catecholasereaktion an,[6673747881,131,132133] 45

es durch sein niedriges
Redoxpotential von -1.19 V!"*¥ |eicht zum Di-tert-butyl-o-chinon (dtboc) zu oxidieren

ist (Schema 15).

t Iy
Bu Kat., Bu
OH 0, 0
—_—
Bu OH Bu o)

Schema 15: Oxidation von H-dtbc zu dtboc.

Seine sterisch anspruchsvollen tert-Butylgruppen verhindern unerwilnschte
Nebenreaktionen wie z.B. die Ringoffnung, wie sie in der Natur von den
eisenhaltigen Catechol-Dioxygenasen bzw. deren Modellverbindungen bekannt

ist.[%°]
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Zur Analyse der katalytischen Aktivitat wird die Methode der Anfangs-
geschwindigkeiten verwendet (initial rate method). %1371

Ist eine Reaktion gegeben durch:

(1) x/A + x2B — x3C,

so gilt fur die Reaktionsgeschwindigkeit in Bezug auf das Produkt C:

= dC)_  rara g
(2)V-%-k[A] [BT".

Bevor man den Betrag des Geschwindigkeitskoeffizienten k der Reaktion ermitteln
kann, mul® man die Exponenten a und b der Gleichung (2) kennen. Handelt es sich
bei der Reaktion nicht um einen Elementarproze® - d.h. lauft sie in mehreren
Schritten ab - so entsprechen a und b nicht den stéchiometrischen Koeffizienten x;

und x»2. Zur experimentellen Ermittlung von a geht man folgendermal3en vor:

In einer Meldreihe halt man die Anfangskonzentration [B]o konstant und variiert [A]o,

so dalf} gilt:
(3) vo = k [A]o?-const. = kexp'[Alo®.
und

(4) 1g(v0) = 1g(kexp) + ag([Alo).

Tragt man Ig(vo) gegen Ig([Alo) auf, so erhalt man als Steigung der erhaltenen
Geraden die Reaktionsordnung a bezuglich der Substanz A und aus dem y-
Achsenabschnitt die Geschwindigkeitskonstante key,. Entsprechend geht man mit B

Vvor.

Bei Verwendung von H)dtbc als Substrat wird die Entstehung des gelben dtboc
UV/Vis-spektroskopisch anhand der starken Absorptionsbande bei Amax = 400 nm
(e = 1810 M cm™) verfolgt.
Laut Lambert-Beer'schen Gesetz gilt hierbei:
(5) A = ¢[dtboc]-d
wobei A die erhaltene Absorption des Produktes ist, € der molare
Extinktionskoeffizient (in | mol”" cm™) und d die Schichtdicke der Probe (in cm), d.h.
der Kuvettendurchmesser.
Die Konzentration des o-Chinons zu einem beliebigen Zeitpunkt ergibt sich dann
durch:
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(6) [dtboc] = A-¢"-d".

Das vereinfachte Geschwindigkeitsgesetz der Catecholasereaktion lautet dann:

-1 -1
v = d(A Sdt d™) - d([d::jbtoc]) — k’-[Kat]X-[sztbC]y,

wobei die Konzentration des zur Oxidation bendtigten molekularen Sauerstoffs durch

(7)

Ruhren der Probe an Luftatmosphare wahrend der Reaktion auf konstantem Niveau

gehalten wird und in k’ beinhaltet ist.

In zwei Melreihen wird zum einen die Anfangskonzentration des Substrats [H.dtbc]p
konstant gehalten und jene des Katalysators [Kat]o variiert und zum anderen bei
konstantem [Kat]y die [H.dtbc]o-Konzentration verandert, woraus sich die
Gleichungen

(8) vo = k’-consty-[Kat]o = kexp[Kat]o und

(9) vo = k’-consty-[Hodtbc]o = Kcar-[H2dtbc]o

ergeben.

Die Anfangssteigung vo kann durch das Anlegen einer Fitkurve an die erhaltene
MelRkurve ermittelt werden. Jede beliebige unbekannte Funktion kann durch eine
Potenzreihe ausgedrickt werden. In einem Konzentrations-Zeit-Diagramm erhalt
man zunachst:

(10) [dtboc] = cq + Cot +Cat? + caf® + ..

Die Steigung der Kurve bei einem beliebigen Zeitpunkt t ergibt sich dann zu :

(11) v = wmﬁz%umﬁ

Zum Zeitpunkt t = 0 erhalt man:

e B2

Die MefRkurven wurden auf diese Weise mit den Programmen Sigma Plot und Origin

ausgewertet.['3813

5.2 Aktivitat der Komplexe 1 - 4

Die Komplexe 1, 2, 3 und 4 (Abbildung 30) besitzen Pyrazolatliganden mit

unterschiedlichen aliphatischen Seitenarmen, welche Stickstoff als Donoratome
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enthalten. Erste Untersuchungen der katalytischen Aktivitat der Komplexe wurden
bereits im Rahmen der eigenen Diplomarbeit durchgeflihrt und mit strukturellen und
elektrochemischen Parametern der Komplexe verglichen.”® Hierbei stellte sich ein
Zusammenhang zwischen dem Abstand der Kupferzentren und der Catecholase-
Aktivitat der Katalysatoren heraus. So weisen 1 und 2 mit langen aliphatischen
Seitenarmen und einem Kupfer-Kupfer-Abstand von 3.540(1) bzw. 3.447(2) A einen
deutlich schnelleren Substratumsatz auf als 3 und 4 mit kurzen Seitenarmen und
einem daraus folgenden grof3en intermetallischen Abstand von 4.088(1) bzw.
4.533(1) A. Am deutlich inaktivsten ist 4, welcher nicht nur den ungiinstigsten Metall-
Metall-Abstand aufweist, sondern auch eine zusatzliche Koordination beider
Kupferzentren durch jeweils einen chelatisierenden Seitenarm, was die erfolgreiche

Anbindung eines Substratmolekuls weiter erschweren durfte.

Me, NH HNMe, |12+
H
EtO T2+
Me, /——(ﬁ—\ Me /—(\—\
N;Cg‘ /CGN (ClO); C Cu\ /Cu N> (BF4),
N BN Q" N
Me2 X |\/|92 . |\/|92
OFt F3BF FBF,
1 2
MeO 2+ EtZ lE\lt2 _|2"‘
Mo TR e AR
[ed oi ) (@00 =PI
'\
N Yo_0: N Q O-H.o' \ )
Me, YU Me, IIE\lt Me f\)/le N
OMe OMe Et,
3 M 4

Abbildung 30: Strukturen der Katalysatoren 1 - 4, fiir die Katalyse wurde das CIO,-Salz von 2
verwendet.

Im Folgenden sollten die zunachst erhaltenen - aufgrund der Schnelligkeit der
Umsetzung des Substrates jedoch noch recht ungenauen - Daten fur die katalytische
Aktivitat der Komplexe quantifiziert werden, indem bei deutlich niedrigeren
Katalysatorkonzentrationen und einem gréleren Substratliberschul} gearbeitet

wurde.
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Alle kinetischen Messungen erfolgten in luftgesattigtem Methanol bei 20°C in einer
offenen Kiivette, was die Eindiffusion von O, aus der Luft in das Ld&sungsmittel
erleichtern sollte. In der ersten Melireihe wurde die Startkonzentration des
Katalysators [Kat], zwischen 2-10° und 2-10° M variiert, wahrend die
Startkonzentration des Substrats [Hodtbc], konstant bei 10> M gehalten wurde. In
allen Fallen wurde eine lineare Abhangigkeit von vy von der Katalysatorkonzentration
gefunden, welche durch lineare Regression ausgewertet wurde (Abbildung 31). Flr
die Zweielektronenoxidation des Substrats im ersten Schritt der Katalyse sollte ein
bimetallisches Katalysatormolekul bendtigt werden, was durch die gefundene

Abhangigkeit 1. Ordnung in Bezug auf den Katalysator bestatigt wird.

3.0x107 1
2.5x10°
2.0x10°

1.5x107 1

v, [mol I" ']

1.0x107

5.0x10°

k. 2
T

<+
3

0.0

1y
VAl

T T T T T T T T T T
0.0  4.0x10° 8.0x10° 1.2x10° 1.6x10° 2.0x10°
[Kat], [mol I']

Abbildung 31: Abhéngigkeit von v, von der gewéhlten Katalysator-Anfangskonzentration [Kat], bei

konstanter Substrat-Anfangskonzentration von 1 0 M fiir die Komplexe 1 - 4 in Methanol; T =20° C.

Komplex 2 erweist sich bei dieser Melreihe als besonders reaktiv mit einer
Geschwindigkeitskonstanten key, von 2430 h™ (Tabelle 14). Die langen Seitenarme
des Liganden erlauben ebenso im Falle von 1 einen kleinen Abstand der
Kupferzentren zueinander. Daher verwundert es nicht, dal auch 1 eine grolle
katalytische Aktivitat aufweist (kexp = 1400 h™"). Prominentester Unterschied zwischen
1 und 2 ist die Anwesenheit zweier zusatzlicher protonierter Seitenarme bei 2. Dies
fuhrt zum einen zu einer hoheren Gesamtladung des Komplexes und zum anderen

kann die grol’e Nahe der aziden H-Atome zum reaktiven Zentrum des Katalysators
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die Reaktion beeinflussen. So kénnte die Protonenltbertragung auf die wahrend der
Reaktion gebildete Sauerstoffspezies unter Bildung von H,O oder H,O, erleichtert

werden.

Im Vergleich dazu ist 3 mit Kexp = 514 h™ schon deutlich weniger aktiv. 3 kann
aufgrund des groRen Cu--Cu-Abstandes von 4.088(1) A keine OH™-Briicke mehr
zwischen die Metallzentren einbauen. Dagegen nimmt der Komplex unter
Raumatmosphare langsam CO, auf, welches durch Veresterung mit dem Solvens
Methanol in Form einer Methylcarbonatbricke zwischen die Kupferzentren tritt. Fur
die kinetischen Untersuchungen wurde dieser Komplex gezielt hergestellt. Auffallend
ist bei 3, da® die Abnahme an Aktivitat mit der VergroRerung des Cu---Cu-Abstandes
aufgrund der kurzen Ligandseitenarme einhergeht. Da sich 1 und 3 in ihrem Aufbau
ansonsten nicht wesentlich unterscheiden - in beiden Fallen sind die Kupferzentren
durch jeweils zwei aliphatische und ein Pyrazol-N-Atom, sowie ein O-Atom basal
koordiniert, und in der apicalen Position der quadratisch pyramidalen
Koordinationsumgebung durch das O-Atom eines locker gebundenen
Solvensmolekils - dirfte beim Vergleich der Aktivitat beider Katalysatoren der
unterschiedliche Metall-Metall-Abstand die herausragende Rolle spielen, zumal die
Methylcarbonatbricke aufgrund der angespannten sterischen Situation in 3 relativ

leicht zu entfernen sein sollte.!'%"

Die Lange der Ligandseitenarme in 4 ist identisch zu jener in 3, jedoch erzwingt die
Koordination der Kupferzentren durch einen weiteren koordinierenden Seitenarm
einen noch weit groReren Metall-Metall-Abstand, damit einhergehend den Einbau
einer grolReren Zweitbrucke, hier in Form einer MeO---H---OMe-Brlcke. Als Grund fur
die weitaus geringere Aktivitdt dieses Komplexes im Vergleich zu den anderen
eingesetzten Katalysatoren bieten sich mehrere Ursachen an: Der Abstand der
Metallzentren zueinander ist mit 4.533(1) A weit entfernt vom ,idealen* Abstand 2.9
A, wie man ihn bei der Catechol-Oxidase findet. Weiterhin ist bei beiden
Kupferzentren jeweils eine Koordinationsstelle durch zusatzliche Chelatdonoren
blockiert, wahrend bei den anderen drei Katalysatoren immer eine durch leicht zu
verdrangende Solvens- oder Perchlorationen besetzte Koordinationsstelle flr den
Angriff durch ein Substrat zur Verfligung steht. Zu beachten ist auch die veranderte
Koordinationsgeometrie von 4, bei welchem als einzigem der vier Katalysatoren eine
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verzerrte trigonal bipyramidale Koordinationsumgebung an den Kupferzentren

vorliegt, sowie sein niedriges Redoxpotential (siehe Kapitel 5.4).

Die zweite MeRreihe wurde bei konstantem [Kat]o = 10° M durchgefiihrt, [Hzdtbc]o
lag zwischen 4.10° M und 2102 M. Fir 2 und 4 wurden Sattigungskinetiken
gefunden, wahrend bei 1 und 3 im untersuchten Konzentrationsbereich keine

Abhangigkeit von vy, von der Substratkonzentration festgestellt werden konnte
(Abbildung 32).

T 3.0x10™
3.0x107 1 T Iy
] 2.0x10™
2.5x10°
] 1.0x10™ T
_ 2.0x10” 1 0.0l
I.C 4 T T T
: 0.0 3 3
= 4 54104 1.0x10°  2.0x10
2 |
~° 1.0x10”
5.0x10°
0.0 - s

T T T T T T T T T T

0.0 50x10* 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10° 2.5x10°
-1

[H,dtbc], [mol ]

Abbildung 32: Abhéngigkeit von v, von der gewéhlten Substrat-Anfangskonzentration [H,dtbc], bei
konstanter [Kat], von 10° M fir die Komplexe 1 - 4 in Methanol; T = 20° C.

Die fur 2 und 4 gefundenen Kinetiken ahneln denen enzymkatalysierter
Reaktionen,["*%'*" so daR zur ihrer Auswertung von einer Michaelis-Menten-Kinetik
ausgegangen wurde. Hierbei handelt es sich um Reaktionen mit einem vorgelagerten
Gleichgewicht zwischen Katalysator (Kat) und Substrat (S) auf der einen und einem
Katalysator-Substrat-Addukt auf der anderen Seite, welches dann irreversibel im

geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zum Produkt weiterreagiert:

k1 kcat
P KattS ——> Kat + P
-1

(13) Kat + S
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Mit der Naherung, dal} die Konzentration [Kat-S] sehr gering ist und sich wahrend der
Reaktion nicht mehr andert, d.h. d([Kat-S]/dt = 0 (,Quasistationaritat®) ergibt sich:

[S]
Ky +[S]’

. )
(14) v = keat'[Kat]o K, +[S] Vmax

(,Michaelis-Menten-Gleichung”, Ku: Michaelis-Konstante; Ky = (k.1 + Kcat) /k1).

Bei geringen Substratkonzentrationen, d.h. [S] << Ky, ist v proportional zu [S], bei
hoher Substratkonzentration, d.h. [S] >> Ky wird v unabhangig von [S], woraus sich
die beobachtete Sattigungskurve der Substratabhangigkeit ergibt. Zugleich ergibt
sich aus der Michaelis-Menten-Gleichung eine lineare Abhangigkeit von der
Katalysatorkonzentration, was ebenfalls den Beobachtungen entspricht. Zur
Auswertung tragt man den Reziprokwert der Reaktionsgeschwindigkeit gegen den
Reziprokwert der Substratkonzentration auf (,Lineweaver-Burke-Plot®):

1_ 1 N Ky 1

(15);=V ﬁ

max Vmax

So erhalt man eine Gerade, aus deren Ordinatenabschnitt vinax und aus deren

Steigung die Michaelis-Konstante ermittelt werden kdénnen.

@ 2.0x10* @
7X1O1_ | -
] * 4
1 - 1.5x10
6x10"
5 5x10' [ L 1.0x10"
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<,
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- 5.0x10
3x10"
0.0
: : : : :
0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10°
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Abbildung 33: Lineweaver-Burke-Plots fiir die Katalysatoren 2 und 4.
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Die auf diese Weise erhaltenen Werte von Ky und vmax sind in Tabelle 14 aufgefihrt.
Die fehlende Abhangigkeit von der Substratkonzentration bei 1 und 3 konnte durch
eine besonders niedrige Michaelis-Konstante zu erklaren sein. Da diese in etwa der
reziproken Bindungskonstante von Substrat und Katalysator entspricht, bedeutet das
eine starke thermodynamische Begunstigung der Anbindung des Substrats an den
Katalysator in diesen Fallen. Da die Michaelis-Menten-Kinetik nur eine Vereinfachung
der tatsachlich vorliegenden Kinetik darstellt, ist es aber auch moglich, dal} ein
anderer Schritt des katalytischen Zyklus geschwindigkeitsbestimmend ist, wie z.B.

die Reoxidation der Kupfer(l)zentren mit molekularem Sauerstoff.

ko /D" dowcu!/ A keat!/h K / mol I Vmax / mol I" min™

1 1400 + 200 3.54 - - -
2 24304202 3.45 2804 +388 (8.9+3.5)10°  (4.7+0.6)-10*
3 514170 4.09 - - -
4 228 +1.2 453 31.6+11.3 (7.9+4.0110"  (5.3+1.9)-10°

Tabelle 14: Kinetische Parameter der Oxidation von H.dtbc bei 20° C in Methanol und Cu---Cu-

Abstand der Katalysatoren 1 - 4, v,,,., wurde durch einen Lineweaver-Burke Plot erhalten.

5.3 Aktivitat der Komplexe 7a, 8 und 13

Die Komplexe 7a und 8 weisen lange Ligandseitenarme mit endstandigen
Pyridylresten auf und haben groRe Kupfer-Kupfer-Abstande von 4.290(1) A bei 7a
bzw. 4.357(1) A bei 8. Durch Abspaltung eines Fluorids vom BF, erhélt man im Falle
von 8 ein Fluorid-Addukt des Katalysators (Abbildung 34). 7a und 8 bieten sich an,
um die Auswirkungen unterschiedlicher Zweitbrticken - insbesondere den Einfluld des

koordinierten Fluorids - auf die Aktivitat der Katalysatoren zu untersuchen.
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Abbildung 34: Die Katalysatoren 7a und 8, beide gebildet mit dem Liganden [L5] .

Komplex 13 weist einen fur kooperative Wechselwirkungen der Metallzentren
glinstigen Kupfer-Kupfer-Abstand von 3.515(5) A auf, allerdings ist jeweils eine
Koordinationsstelle  beider = Kupferzentren  durch  einen  N-Donor des
Chelatseitenarmes blockiert, was wie im Falle des Komplexes 4 das Anbinden des
Substrates erschweren kann, wenn hierfir die Verdrangung eines N-Donors
erforderlich ist (Abbildung 35).
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Abbildung 35: Katalysator 13 mit dem Liganden [L6]' .

Untersucht man zunachst die katalytische Aktivitat der Komplexe 7a, 8 und 13 in
reinem, luftgesattigtem Methanol, so stellen sich die Komplexe als wenig aktiv
heraus. Auch bei hoher Katalysatorkonzentration von 10* M ist innerhalb eines
Zeitintervalls von 15 min kaum Substratumsatz festzustellen. Zudem ist keine
Entwicklung eines klaren Maximums bei 400 nm zu beobachten, welches dem
gebildeten o-Chinon zugeordnet werden kdnnte. Vielmehr bildet sich bei A = 400 nm
eine schlecht definierte Schulter in einer Charge-Transfer Bande des Komplexes
(Abbildung 36). Bei 13 konnte unter vergleichbaren Bedingungen keine wesentliche

zeitliche Anderung des UV/Vis-Spektrums beobachtet werden.
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Abbildung 36: Verlauf der Catecholase-Reaktion von 7a in reinem Methanol, ([7a], = 1 0*M, [HJdtbc],
=103 M) - Der Kurvenverlauf fiir 8 ist &hnlich und daher aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht

aufgefiihrt.

Eine deutliche Steigerung der Aktivitat der Komplexe wird im gepufferten Milieu
erhalten, wobei eine 29:1 Mischung von Methanol und waflirigem Puffer mit der
Konzentration 0.047 M verwandt wurde. Die Aktivitdt wurde in einem Bereich von
pH = 4 bis 9 mit verschiedenen Puffersystemen untersucht, wobei im sauren Bereich
der Essigsaure-Acetat-Puffer, im neutralen Bereich verschiedene Puffer mit
Sulfonsaurefunktionen, wie MES- und MOPS-Puffer (MES = 2-Morpholino-
ethansulfonsaure, MOPS = 3-Morpholinopropansulfonsaure), sowie im basischen
Bereich der TRIS-Puffer (TRIS = 2-Amino-2-(hydroxymethyl)propan-1,3-diol) zum

Einsatz kamen.

% % or

N N HO
Os ~ 94/_/ NH
S HO-S$
HO 0 HO
MES MOPS TRIS

Abbildung 37: Strukturen der eingesetzten Puffer.
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Zusatzlich wurde im Falle des TRIS-Puffers die Auswirkung unterschiedlicher Puffer-
Gegenionen auf die katalytische Aktivitat der Dikupferkomplexe untersucht. Bei
Verwendung von CI" als Gegenion sollte eine geringere Aktivitat als beim NO3™-
Gegenion zu erwarten sein, da CI" durch starke Koordination an die Metallzentren

diese deaktiviert. ©¢

Im Prinzip steigt die Aktivitdt der Komplexe 7a und 8 innerhalb der einzelnen
Pufferbereiche mit steigendem pH bis ca. pH 7.5 und fallt danach wieder ab
(Abbildung 38).

2.0x107
X _ 7a 8 -
—0—, —m— HOAC/OAC N\
) 7071 7.7 MES ’
1.5x10°H —A— —A— MOPS vA
] AE A PR
—v—, —w— TRIS mit Cl-Anion OA’
_ ] —©— —&—TRIS mit NO,-Anion MR
£ 1.0x10%- 3
5
E - :
> 5.0x10° - 2
] /3 !
0.0- o—o—70 ISP SEY
T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9

Abbildung 38: pH-Abhéngigkeit der Catecholase-Aktivitat von 4 und 5§ in Methanol mit verschiedenen
Puffersystemen, [Kat], = 2:10°° M, [H.dtbc], = 2:10° M; T = 20° C.

Im Sauren sollte eine Substratanbindung erschwert sein, da unter diesen
Bedingungen keine ausreichende Konzentration an teilweise deprotoniertem
Substrat vorliegt, wahrend Hydtbc nur schlecht an die Kupferzentren koordiniert. In
Anbetracht der pKs-Werte von 10.4 bzw. 14.7 fur die aziden H-Atome des Substrats
konnte der Anstieg der Aktivitat darauf zurickzufihren sein, daly erst bei hoheren
pH-Werten eine der OH-Funktionen des Substrates zumindest in geringem Anteil
deprotoniert ist und eine Anbindung von hdtbc™ stattfinden kann.['*? Offensichtlich hat
jedoch der eingesetzte Puffer einen wesentlichen Einflul auf das untersuchte

System. So kann im Falle des gut koordinierenden Essigsaure-Acetat-Puffers z.B.
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die Zweitbricke des Dikupferkomplexes gegen ein Acetation ausgetauscht werden.
Die geringe Aktivitat bei pH 6 - 7 liegt also eher am verwendeten MES- bzw. MOPS-
Puffer. Leider wurde fur den entsprechenden pH-Bereich kein geeigneteres
Puffersystem  gefunden, bei Verwendung des BIS-TRIS-Puffers (2,2-
Bis(hydroxyethyl)-iminotris(hydroxy-methyl)methan), welcher dem TRIS-Puffer
ahnlicher ist, lagen die Aktivitaten in der gleichen GréRenordnung, bei Verwendung
des H,PO3;/HPOs*-Puffers wurde eine starke Prazipitatbildung beobachtet. Die
Auswirkung von Puffern auf katalytische Reaktionen wird in der Literatur oft
vernachlassigt, was aber - wie der hier vorliegende Fall verdeutlicht - in vielen Fallen

eigentlich nicht zulassig ist.

Ein analoges Bild ergibt sich fur den Katalysator 13, nur wird hier noch eine
wesentlich starkere Aktivitatssteigerung unter Verwendung des TRIS-Puffers bei pH-
Werten > 7.3 beobachtet. Das Aktivitatsmaximum liegt hier im basischen Bereich bei
pH = 8 (Abbildung 39).

4.0x10%4 | 13 X
] |-m—HOAc/OAC
1 —e— MES v\.\
3.0x1024 | A~ MOPS \I
E —w— TRIS mit CI'-Anion
e —— TRIS mit NO_-Anion
S 2.0x10°-
é -
>C)
1.0x107 1
] | | *
0.0 n—u—n o—o 8 A —4A
LN L R L L R L R L AL L RN LA B L R | T !
3 4 5 6 7 8 9
pH

Abbildung 39: pH-Abhéngigkeit der Catecholase-Aktivitét von 13 in Methanol mit verschiedenen
Puffersystemen, [Kat], = 1 0°M, [Hodtbc]y = 2-1 0°M, T=20°C.

Auch mit Komplex 13 wurde bei Verwendung von MES- und MOPS-Puffern kaum
katalytische Aktivitat erhalten. Auch in diesem Falle ist somit ein grof3er Einflul® des

Puffers auf das System vorhanden. Dies verdeutlicht, dal} - sofern moglich - bei
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Untersuchung der pH-Abhangigkeit von Reaktionen immer die gleiche Klasse von
Puffern fir den gesamten pH-Bereich verwendet werden sollte. Im Prinzip eignen
sich hierfur eine Reihe von Puffern mit Sulfonsaurefunktionen wie MES und MOPS,
die einerseits einen groRen pH-Bereich abdecken und andererseits kaum
komplexieren. Allerdings ergaben diese eine auflerst schwache katalytische Aktivitat
fur die hier untersuchten Komplexe. Dagegen aktivieren der Essigsaure/Acetat- und

insbesondere der TRIS-Puffer die Katalysatoren deutlich.

Im Extremfall kénnte ein gut komplexierender Puffer die Metallionen sogar aus
Chelatligandgertst herauslésen. Daher wurden Blindproben mit Kupfernitrat,
-tetrafluoroborat und -triflat im gepufferten Milieu durchgefuhrt. Zwar wurde auch hier
katalytische Aktivitat festgestellt, jedoch war diese deutlich geringer als unter
Verwendung der Dikupfer(ll)komplexe. Somit kann ein gravierender Einflu} des fur
die katalytischen Untersuchungen verwendeten Puffers auf die Zusammensetzung
des Katalysators ausgeschlossen werden, d.h. die Kupferzentren verbleiben in den
Kavitaten des Pyrazolatliganden. Jedoch bleibt festzuhalten, dal} bei Verwendung
von Puffern in der Katalyse immer deren mdgliche Interaktion mit dem Katalysator in

Betracht gezogen werden muf}.

Uber den gesamten untersuchten pH-Bereich verhalten sich die Katalysatoren 7a
und 8 sehr ahnlich. Insbesondere unter Verwendung des TRIS-Puffers im leicht bis
stark basischen Milieu ist eine gro3e Aktivitat beider Komplexe festzustellen, wobei
das CI-Anion nicht zu wesentlich anderen Aktivitaten fuhrt als das NO3-Gegenion.
Insbesondere im optimalen pH-Bereich von 7.3 - 7.6 ergibt das NOs-lon aber
schnelleren Substratumsatz. Sowohl bei 7a als auch bei 8 liegt hier auch die starkste
Aktivitat vor, im Falle von 7a bei pH 7.6 und bei 8 bei 7.3. Um beide Komplexe
besser vergleichen zu kénnen, wurden die folgenden katalytischen Untersuchungen
in beiden Fallen bei pH 7.3 mit dem TRIS-Puffer mit NO3-Gegenion durchgefluhrt.
Auch bei 13 erhalt man unter Verwendung des CI-Anions im allgemeinen
schlechtere Aktivitaten. Nur bei pH-Werten ab 9 scheint sich die Aktivitat
umzukehren. Da aber in diesem Bereich schon verstarkte Autoxidation des
Substrates beobachtet wurde, weisen die Ergebnisse hier einen gro3eren Fehler auf,
so dall keine sichere Aussage moglich ist. Die folgenden kinetischen

Untersuchungen mit 13 wurden bei pH 8 durchgeflhrt.
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In einer ersten MeRreihe wurde die Konzentration von 7a und 8 zwischen 10 und
10* M und die Konzentration von 13 zwischen 10® und 10° M variiert, wahrend
[Hzdtbc]o konstant bei 2:10° M gehalten wurde. Die Reaktionstemperatur betrug
20°C. Die Komplexe 7a und 8 zeigen dabei ein sehr ahnliches Verhalten (Abbildung
40). Die gefundene Abhangigkeit von vy von der Katalysatorkonzentration ergibt
keine ideale lineare Abhangigkeit bei groReren Katalysatorkonzentrationen ab ca.
7.5 mol I', d.h. nur geringem Substratiiberschul. Méglicherweise kommt es hier zur
Bildung oligomerer Komplexspezies. Die lineare Regression liefert aber noch
akzeptable Werte mit R=0990 fiur 7a bzw. R=0.996 fur 8. Als
Geschwindigkeitskonstanten erhalt man fiir 7a den Wert key, = 629 h™ und fiir 8 den
Wert Kexp = 593 h™ (Tabelle 15). Damit liegen sie immerhin noch beziiglich ihrer
Aktivitat im Bereich des Komplexes 3 und das trotz des deutlich grof3eren Abstands
zwischen ihren beiden Kupferzentren. Jedoch sollte bei 7a und 8 das Ligandgerust
flexibel genug sein, um wahrend der Katalyse auch kleinere Kupfer-Kupfer-Abstande

zu realisieren.

[13], [mol ']
0.0 2.0x10°  4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x107°
6.0x10" +——t————— L L
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0x10 13 s &
‘—; g
T 3.0x107 _
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E
> 2.0x107 1
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0.0
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Abbildung 40: Abhéngigkeit von v, von der gewéhlten Katalysator-Anfangskonzentration [Kat], von
7a und 8 bei pH 7.3 und 11 bei pH 8.0 bei konstanter Substrat-Anfangskonzentration von 2-1 0° M in
Methanol mit TRIS-Puffer (0.047 M); T = 20° C.
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Eine lineare Abhangigkeit der Catecholase-Aktivitat von der Komplexkonzentration
ist bei 13 Uber das gesamte MeRintervall gegeben, die katalytische Aktivitat ist
zudem erstaunlich hoch mit ke, = 5178 h™'. Damit ist 13 der aktivste von allen der
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Komplexe und fast doppelt so aktiv wie

Komplex 2.

Die zweite Melyreihe wurde mit einer Katalysatoranfangskonzentration von [Kat]y =
2:10° M bei 7a und 8, sowie 10° M bei 13 durchgefiihrt, wobei [Hzdtbc]o zwischen
4-10* und 2.8:10° lag. In allen Fallen wurden Sattigungskinetiken gefunden, auf
welche wie in den zuvor beschriebenen Versuchen eine Michaelis-Menten-

Auswertung angewandt wurde (Abbildung 41).
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Abbildung 41: Lineweaver-Burke-Plots fiir die Katalysatoren 7a, 8 (pH 7.3) und 13 (pH 8), [7a], =
[8]o=2-10° M, [13],= 10° M; T = 20° C.

Auch hier zeigen beide Komplexe 7a und 8 ein sehr ahnliches Verhalten. Die
erhaltenen k.o-Werte liegen alle hoher als die kexp-Werte, welche in Mefreihe 1
erhalten wurden. Dies erklart sich dadurch, daR gilt:

V= Kexp'[Kat]o bzw. Vinax = Keat'[Kat]o,

V = Vmax Qilt nur fir groBe Substratiiberschiisse, d.h. [S] >> Ky (siehe Gleichung 14),

ansonsten muld key, Kleiner als keat sein. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 15
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zusammengefalit:
keo I 0" dowcu/ A Keat/h” Kw / mol I Vimax / mol I min™
7a 629+ 12 4.29 1432 +93  (1.4+0.1)10°  (4.8+0.3)10*
8 593 + 4 4.36 1125+ 102 (1.0+0.1)10°  (3.8+0.3)10*

13  5178+62 3.51/352 65024239 (7.5+0.5)010* (10.8+0.3)-10%

Tabelle 15: Kinetische Parameter der Oxidation von H,dtbc bei 20° C in Methanol mit 0.047 M TRIS-
Puffer und Cu---Cu-Abstand der Katalysatoren 7a, 8 und 13, v,,.x wurde durch einen Lineweaver-Burke

Plot erhalten.

Die nahezu identischen Aktivitaten der Komplexe 7a und 8 lassen darauf schlie3en,
dafd bei Anwesenheit von H,O oder des Puffers die schwach koordinierenden NO3'-
und F-lonen rasch gegen andere Liganden ausgetauscht werden und folglich
identische katalytisch aktive Spezies entstehen. Aufschlu® Uber eine mogliche
Veranderung der Komplexstruktur im gepufferten Milieu kann durch UV/Vis-
Spektroskopie erhalten werden. In reinem Methanol unterscheiden sich Intensitat
und Lage der d-d-Absorptionsbanden von 7a und 8, wahrend man bei Einsatz eines

Puffers nahezu identische Spektren erhalt (Abbildung 42).

—— 7a (Methanol)
—— 8 (Methanol)
—— 13 (Methanol)
——T7a(pH 7.3)
—8(pH 7.3)
—13 (pH 8.0)

0.5

Absorption

0.0 y T y T y T T T T T T
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Abbildung 42: UV/Vis-Spekitrum von 7a, 8 und 13 in reinem Methanol und mit TRIS-Puffer.
Wabhrscheinlich liegt also unter den gewahlten Katalysebedingungen die gleiche
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reaktive Spezies vor. Die Lage der d-d-Banden von 7a und 8 bei pH 7.3 ist identisch
mit der d-d-Bande von 8 in Methanol, da sich jedoch die Intensitat deutlich andert,
mul} eine Veranderung in der direkten koordinativen Umgebung der Kupferzentren
stattgefunden haben. Dasselbe gilt fur 13, wo ebenfalls eine leichte Verschiebung
der d-d-Banden zu kleineren Wellenlangen und eine geringe Intensitatsanderung zu
beobachten sind, so daly auch hier ein Ligandenaustausch an den Kupferzentren

wahrscheinlich ist.

Einen weiteren Hinweis auf die in Losung vorliegenden Spezies kann die ESI-
Massenspektrometrie liefern. 7a und 8 ergeben im TRIS-gepufferten Medium mit
NO3-Gegenion sehr ahnliche Spektren. Man sieht in beiden Fallen das Fragment
[L°Cu,]" bei m/z = 489, sowie ein Fragment [L°Cux(NOs),]" bei m/z = 613. Wahrend
man im Spektrum von 5 in reinem Methanol das koordinierte F* noch deutlich im

Massenspektrum sehen kann, fehlt der entsprechende Peak hier vollig.

5.4 Cyclovoltammetrie

Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen der Dikupfer(ll)komplexe zeigten
durchweg einen irreversiblen Reduktionsprozef® von Kupfer(ll) zu Kupfer(l). Dies ist
wahrscheinlich zurtckzufuhren auf eine schnelle Dissoziation der O-haltigen
Zweitbricken aus der Koordinationssphare der Kupferzentren bei der Reduktion von
Kupfer(ll) zu Kupfer(l), da harte O-Liganden nur eine geringe Affinitdt zum weichen
Kupfer(l) aufweisen.®®*"4 Weiterhin hat auch die Bevorzugung unterschiedlicher
Koordinationsgeometrien durch Kupfer(l) und Kupfer(ll) Auswirkungen auf die
Wechselwirkung von Zweitbricke und Kupferzentren. Die Irreversibilitat der
elektrochemischen Redoxprozesse bedeutet jedoch nicht grundsatzlich eine
mangelnde Eignung der Komplexe als Oxidationskatalysatoren, entscheidend ist hier
nur deren prinzipielle Reoxidierbarkeit. Nach Malachowski et al. muld das
Redoxpotential in einem geeigneten Fenster fur die leichte Reduktion des Catechols
und anschlieRende Oxidation des Komplexes durch den molekularen Sauerstoff
liegen.”® Im Falle von Malachowskis einkernigen Kupfer(ll)komplexen mit tripodalen
Pyrazol- und Pyridinliganden liegt dieses Fenster zwischen Eq» = -0.71 und -0.08 V
mit einem Maximum der Aktivitat bei ca. -0.40 V (gegen Ferrocen), da aulderhalb

dieses Bereichs die Kupfer(ll)- bzw. die Kupfer(l)-Spezies zu sehr stabilisiert werden.

81



CATECHOLASE-AKTIVITAT

Es sollte jedoch erwahnt werden, da® andere Untersuchungen keinen klaren
Zusammenhang zwischen Redoxpotential des Katalysators und katalytischer Aktivitat
herstellen konnten.®2®%7%78 Dje fiir 1 - 4, 7a, 8 und 13 beobachteten Ep"*-Werte

sind in Tabelle 14 zusammengefalit.

Komplex ESN IV BV

1 -0.75 -
2 -0.68 -1.08
3 -0.76 -1.03
4 -0.90 -
7a * *
8 -0.67 -1.14
13 -0.53 -1.11

Tabelle 16: Elektrochemische Eigenschaften der Komplexe in Acetonitril (0.1 M N"Bu,PFs, 200 mV''
bei 1-4, 100 mV" bei 7a, 8, 13); Peak Potentiale in V vs. Ferrocen; * 7a lieferte keine verwertbaren
Daten.

Trotz der elektrochemischen Irreversibilitat der Redoxprozesse kann man das
Redoxverhalten der einzelnen Komplexe doch zumindest qualitativ mit Hilfe ihres
E,R*"-Wertes miteinander vergleichen. Die Werte der Komplexe 1 - 4 wurden bereits
im Rahmen der Diplomarbeit gemessen.®® Wahrend man fiir 1, 2 und 3 &hnliche
Werte von -0.75, -0.68 und -0.76 V (gegen Ferrocen) findet, weist 4 mit
EpRed =-0.90 V eine groRere Stabilisierung der Kupfer(ll)spezies auf, was mit dessen
deutlich geringerer Aktivitat gut konform geht. Der Komplex 13 mit dem hochsten
EpReOI von -0.53 V hat die grofdte Aktivitat. 8 hat einhergehend mit seiner kleineren
Catecholase-Aktivitat auch ein niedrigeres EpRed von -0.67 V (Abbildung 43). Bei 7a
wurden nur schlecht definierte Reduktion- und Reoxidationspeaks gefunden. In fast
allen Spektren findet man zwei Reduktionspeaks, von denen der erste bereits die
Zweielektronenreduktion von Cu'Cu" zu Cu'Cu' darstellen kénnte, wahrend im
nachsten Schritt eine Reduktion am Liganden stattfindet. Eine andere Moglichkeit ist
die Reduktion zu Cu'Cu", einhergehend mit einer strukurellen Veranderung des
Liganden, welche das Redoxpotential des zweiten Kupferions verschiebt. Der zweite
Peak ist dann der Einelektronenreduktion von Cu'Cu" zu Cu'Cu' zuzuordnen. Dies

wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht weiter untersucht.
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Abbildung 43: Cyclovoltammogramm von 8 in Acetonitrii (0.1 M N"Bu,PFs, 100 m\/1); Peak

Potentiale in V vs. Ferrocen.

5.5 Aktivitat eines Dikupferkomplexes mit einem Triazacyclononan/Pyrazolat-
Hybridliganden

Die bisher untersuchten Dikupfer(ll)komplexe haben offenkettige Liganden. Erste
Untersuchungen des Komplexes LV mit dem Pyrazolatiganden HL®, der
makrozyklische Tetraazacyclononan-Seitenarme aufweist (Abbildung 44), wurden

bereits durchgefiihrt.*%%"]

Abbildung 44: Struktur des Dikupferkomplexes LV von [Lgf .

FUr die Catecholase-Testreaktion wurde auch hier eine lineare Abhangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Katalysatorkonzentration gefunden, doch fur die
Abhangigkeit von [Hadtbc]o konnte aufgrund des ungewohnlichen Kurvenverlaufs mit
Hilfe der limitierten Methode der Anfangsgeschwindigkeiten keine klare Aussage

getroffen  werden. Moglicherweise liegen hier mehrere  konkurrierende
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Reaktionskanale vor. Die aul3erst geringe Aktivitat dieses Komplexes mit kexp = 2.2 £
0.2 h”" wurde zuriickgefiihrt auf den groRen Kupfer-Kupfer-Abstand von 4.411 A, das

sehr negative Reduktionspotential von E,

= -1.05 V (gegen Ferrocen), was einer
ausgepragten Stabilisierung der Kupfer(ll)spezies entspricht, sowie auf die Rigiditat
des Komplexes, die durch den konformativ unbeweglichen Makrozyklus bedingt ist.
Nicht zuletzt konnte die hohe Stabilitatskonstante des Kupferkomplexes verhindern,
dall ausreichend freie Koordinationsstellen fiur die Anbindung des Substrats

vorliegen.

Will man die Auswirkung der Lange des Kupfer-Kupfer-Abstandes solcher
makrozyklischen Systeme auf deren katalytische Aktivitat untersuchen, bietet es sich
an, den Abstand nicht durch Wahl eines anderen - weniger stabilen - Makrozyklus,

sondern durch Verwendung unsymmetrischer Liganden wie HL'™ zu variieren

(Abbildung 45).190:107]
/Pr///g y
2\"Pr
’Pr N
iPr

Abbildung 45: Der unsymmetrische Ligand HL™.

Setzt man diesen Liganden in Ethanol mit zwei Aquivalenten Kalium-tert-butylat und
anschlieRend mit zwei Aquivalenten Kupfer(ll)perchlorat-Hexahydrat um und IaRt
nach Entfernen des Solvens im Vakuum aus Aceton durch Etherdiffustion
auskristallisieren, so erhalt man eine griine Verbindung, die jedoch nicht in kristalliner
Form erhalten werden konnte. Hinweise auf die Zusammensetzung dieses
Komplexes ergeben sich aus dem Massenspektrum, der Elementaranalyse und dem
Vergleich mit der Struktur eines rontgenographisch bereits charakterisierten
Komplexes LVI von HL™ mit Nickel(ll) (Abbildung 46).
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fi'F\)‘r N 12

(CIO4 )2

'Pr

Abbildung 46: Der Dinickelkomplex LVI.

Aufgrund der groReren Lange eines Ligandseitenarms, sowie auch durch die groRere
Flexibilitat, welche die zusatzliche Methylengruppe bedingt, ist eine Annaherung der
Metallzentren méglich (dni-ni = 3.500 A). Daher wird eine kleinere OH™-Zweitbriicke
zwischen die Nickelzentren eingebaut. Die Nickelzentren sind beide verzerrt
quadratisch pyramidal koordiniert (tni1 = 0.40, tniz = 0.24).°% Eine entsprechende
Struktur ist fur den Dikupfer(ll)komplex wahrscheinlich, da sich die Radien von Ni(ll)
mit 0.69 A und Cu(ll) mit 0.73 A kaum unterscheiden und Komplexe mit HL'
aufgrund der Rigiditat des Makrozyklus auch eine analoge Koordinationsgeometrie
aufweisen sollten. Im FAB-Massenspektrum findet man bei m/z = 773 den Peak flur
die Spezies [L'°Cu,(OH)(CIO4)]" mit der Intensitat 100 % und bei m/z = 674 mit 44 %
das Fragment [L'°Cu,(OH)]*. Zusammen mit der Elementaranalyse (ber.: C 41.19 H
6.91 N 12.81, exp.: C 41.26 H 6.97 N 12.62) unterstitzt dies die Annahme, dal} der
OH-verbriuckte Dikupfer(ll)komplex [L1°Cu2(OH)](CIO4)2 (15) vorliegt (Abbildung 47).

Pr ]2+

’Pr
=N
(/ \ N _
N , _ (ClO4),
&‘N KH/CQ /)

Pr
Pr

Abbildung 47: Postulierte Struktur des Komplexes 15.

Bei der cyclovoltammetrischen Analyse erwies sich die Reduktion der
Kupfer(ll)spezies als irreversibel, vermutlich aufgrund der Abdissoziation der OH-
Briicke bei der Reduktion. Ein E,**® wurde bei -1.38 V gefunden. Aufgrund dieses
stark negativen Potentials durfte durch die starke Stabilisierung von Kupfer(ll) nur

eine sehr geringe Catecholase-Aktivitat zu erwarten sein.

Bei Raumtemperatur in reinem Methanol konnte erwartungsgemal® keine
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nennenswerte Aktivitat beim Umsetzen mit dem H,dtbc-Testsubstrat festgestellt
werden, zudem weist der Komplex eine Schulter bei 328 nm und eine starke Bande
bei 375 A auf, so daR fiir die Absorptionsbande des erwarteten Reaktionsproduktes
dtboc das Absorptionsmaximum bei 400 nm nicht deutlich erkennbar ist. Bei 210 nm
und 267 nm sieht man weiterhin Banden, welche n-rn*-Ubergéngen des Liganden
zugeordnet werden kdnnen. Die Losung des freien Liganden in Methanol weist eine
Bande bei 224 nm (¢ = 1170 mol I" cm™) und eine Bande bei 280 nm (Schulter,
¢ =190 mol I" cm™) auf. Die Banden bei 328 nm und 375 nm kénnten von Charge-
Transfer-Ubergangen zwischen Ligand und den beiden Kupferzentren herriihren.
Kupfer(ll)komplexe von anderen Liganden mit der Triazacyclononangruppe weisen
Ubergange im gleichen Bereich auf.l'®'**'%®l Die Bande des d-d-Uberganges der
Kupferzentren liegt mit 629 nm in dem fur Kupfer(ll)verbindungen Ublichen Bereich
(Abbildung 48).
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©  3000-
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Abbildung 48: UV/Vis-Spektrum von 15 in Methanol und vorgeschlagene Zuordnung der Banden.

Auch dieser Komplex zeigt eine gewisse Steigerung der Aktivitat bei Durchfihrung
der Reaktion im gepufferten Milieu. Alle folgenden Untersuchungen wurden bei
erhdhter Temperatur von 40° C in luftgesattigtem Methanol in geschlossener Kuvette

gemacht, um eine Beschleunigung der Reaktion zu erreichen.

Die Untersuchung der pH-Abhangigkeit zeigt ein Maximum der Aktivitat im Sauren
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bei pH = 5.6 im Essigsaure-Acetat-Puffer (Abbildung 49). Verwendung eines CI-
Gegenions bei Einsatz des TRIS-Puffers im neutralen und basischen Bereich flhrt
hier zu einer deutlichen Verringerung der Aktivitat, jedoch wird der Katalysator nicht

vollstandig durch Koordination des CI" inhibiert.

5.0x1 0'4 i . —m— HOACc/OAc
—0— TRIS mit NO3'-Anion
—A— TRIS mit CI-Anion
4.0x10™ 1
3.0x10™

v, [mol I h7]

o °
2.0x10™ / /
||
- . A
1.0x10™ 1 /

A

0.0 T g T g T

pH

Abbildung 49: pH-Abhéngigkeit der Catecholase-Aktivitét von 15 in Methanol mit verschiedenen
Puffersystemen, [Kat], = 107 M, [H.dtbc], = 2:10° M.

Eine erste MefRreihe mit variabler Komplexkonzentration von 4.8:10° M bis
2.4-10* M wurde bei pH 5.6 durchgefiihrt. Die erhaltenen Kurvenverlaufe waren
jedoch nicht eindeutig. Man erhalt zu Beginn einen sehr steilen Anstieg der
Produktkonzentration. Danach nimmt die Aktivitdt des Komplexes stark ab, der
Katalysator wird deaktiviert. Nur bei niedriger Katalysatorkonzentration von
4.8-10° M kann man das erhaltene Ergebnis so erkldren, daR zundchst im ersten
Schritt ein Aquivalent des Substrats umgesetzt wird, wahrend der nachste Schritt -
die Reoxidierung der entstandenen Kupfer(l)-Spezies zu Kupfer(ll) - nur sehr
langsam ablauft (Abbildung 50), aber diese Interpretation widerspricht dem stark
negativen E,°*® von 15, wonach die Kupfer(ll)-Spezies eigentlich gegeniiber
Kupfer(l) stabilisiert sein sollte. Zudem scheint bei hoheren
Katalysatorkonzentrationen zunachst ein vielfaches der Substratmenge oxidiert zu

werden, bevor der Katalysator seine Aktivitat verliert. Eine weitere Moglichkeit ist,
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dall sich wahrend der Reaktion oligomere Komplexspezies mit unterschiedlicher
Aktivitat bilden. Eine verlaRliche Auswertung der erhaltenen Kurven mit Hilfe von
polynomischen Fitkurven war aufgrund des ungewdhnlichen Kurvenverlaufes nicht

moglich.
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Abbildung 50: Konzentrations-Zeit-Verlauf der Chinonentwicklung mit dem Katalysator 15, [15], =
4.8-10°° M mit Essigsdure/Acetat-Puffer.

Eindeutigere Ergebnisse lassen sich mit dem TRIS-Puffer erzielen. Da zudem TRIS-
Puffer auch in den bisherigen Untersuchungen an den Komplexen 7a, 8 und 13
Verwendung fand, ist eine bessere Vergleichbarkeit gegeben. Gewahlt wurde pH 8.0,

da bei pH 9.0 bereits verstarkte Autoxidation des Substrates beobachtet wurde.

In der ersten MeRreihe wurde [15], von 4.8:10° M bis 2.4:10™* M variiert, [Hzdtbc]o lag
konstant bei 2:10° M. Hier ergibt sich eine lineare Abhéangigkeit der
Anfangsgeschwindigkeit von der Katalysatorkonzentration [15]o, durch lineare
Regression erhalt man keyp, = 2.8 h™ (Abbildung 51, Tabelle 17). Die Aktivitat von 15
ist damit unter Berucksichtigung der erhdhten Temperatur wahrend der Messung
deutlich kleiner als bei LV. Dies entspricht der Erwartung, daf® aufgrund des
negativeren E,°*® von 15 die Reaktivitat niedriger sein mu - ohne Puffer ist wie

bereits erwahnt keine Aktivitat zu beobachten. Der Abstand der Kupferzentren bei 15
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durfte wegen der grofleren Lange eines der Ligandseitenarme kleiner sein als bei

LV, die Aktivitat des Komplexes wird dadurch jedoch offensichtlich nicht beglnstigt.

7.0x10™ 1
6.0x10™ -
5.0x10™ 4

4.0x10™

v, [mol I" h]

3.0x10™ 1
2.0x10™

1.0x10™ 1

0.0 T T T T T T T T T T
0.0 5.0x10° 1.0x10* 1.5x10* 2.0x10* 2.5x10™

[15], [mol ]

Abbildung 51: Abhéngigkeit von v, von der gewéhliten Katalysator-Anfangskonzentration [Kat], von
15 bei pH 8.0 bei konstanter Substrat-Anfangskonzentration von 2:10° M in Methanol mit TRIS-Puffer

(0.047 M).
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Abbildung 52: Lineweaver-Burke Plot fiir den Katalysator 15 bei pH 8, [15], = 1.25-1 0 M.
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Die in der zweiten Mefreihe erhaltene Abhangigkeit der Anfangsgeschwindigkeit von
der Substratkonzentration kann auch hier wieder durch Anwendung einer Michaelis-
Menten-Kinetik ausgewertet werden (Abbildung 52). Der Lineweaver-Burke Plot
bestatigt die in MeRreihe 1 erhaltenen Ergebnisse, ke liegt mit 3.9 h™ héher als Kexp
(Tabelle 17).

Kexp T deu-cu Keat Ku/10™  Vmax/10°  EN

[h] [°C] [A] [h] [mol 1" [mol M min™  [V]
15 28+01 40 <ca. 35 39+04 180+11 81+08 -1.38
LV 22+02 20 4.41 - - - -1.05

Tabelle 17: Kinetische Parameter der Oxidation von H,dtbc in Methanol der Katalysatoren 15 (mit
0.047 M TRIS) und LV, v, wurde durch einen Lineweaver-Burke Plot erhalten, EpRed wurde gegen

Ferrocen bestimmt, [a] im analogen Dinickel(ll)komplex LVI.I'*"

Komplexe der Liganden HL® und HL'™ mit makrozyklischen Seitenarmen stellen
offenbar nur schlechte Katalysatoren fur die Catecholase-Reaktion dar. Kupfer(ll)
pafdt hervorragend in die durch den Makrozyklus angebotene Kavitat und wird somit
gegenuber Kupfer(l) stabilisiert, was sich im sehr negativen EpRed aullert. Zudem
bildet der Makrozyklus mit dem Kupferzentrum stabile Chelatflinfringe, wodurch die

Ausbildung freier Koordinationsstellen fur die Substratanbindung erschwert wird.

Dagegen wurde bereits gezeigt, dal® sich solche makrozyklischen Systeme wegen
ihrer hohen Stabilitatskonstanten gut eignen, um Sauerstoffaddukte der
Kupferkomplexe auch bei vergleichsweise hohen Temperaturen untersuchen zu

kdnnen (siehe Kapitel 6).['°"!

5.6 Aktivitat eines einkernigen Kupferkomplexes

Zur Erganzung der kinetischen Untersuchungen zweikerniger
Kupferpyrazolatkomplexe wurde die Catecholase-Aktivitat eines verwandten
einkernigen Kupferpyrazolkomplexes untersucht (Abbildung 53). Dieser Komplex 16
weist einen Pyrazolliganden mit nur einem koordinierenden Seitenarm auf, das
Kupferzentrum ist durch die drei N-Donoren des Pyrazolseitenarmes, das Pyrazol-N-

Atom und das N-Atom des Solvens Acetonitril flinffach koordiniert.
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Abbildung 53: Struktur des einkernigen Kupferpyrazolkomplexes 16.

Da fur die Zweielektronenoxidation des Catechols zwei Kupfer(ll)zentren zu Kupfer(l)
reduziert werden mussen, sollten im Falle eines einkernigen Komplexes im ersten
Schritt der Reaktion zwei Katalysatormolekule zur Oxidation eines Substrates
notwendig sein, und somit eine Abhangigkeit zweiter Ordnung von vy von der

Katalysatorkonzentration gefunden werden.

Der Komplex 16 ist im ungepufferten Medium recht aktiv, so dal} auf einen Puffer
verzichtet wurde. [Kat]o wurde zwischen 10° M und 10 M variiert, [H.dtbc]o betrug
10 M. Die Messungen fanden in Methanol bei 20° C statt. Aus der Kurve ergibt sich
zunachst, dal® die Abhangigkeit der Anfangsgeschwindigkeit vy von [Kat]o nicht linear
ist (Abbildung 54).

2.0x10° +
1.5x10°
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5.0x10™ /
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[16], [mol ']

Abbildung 54: Abhéngigkeit von v, von der gewéhlten Katalysator-Anfangskonzentration [Kat], fiir

Komplex 16 bei konstanter Substrat-Anfangskonzentration von 10° M in Methanol.
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Unter der Annahme einer Abhangigkeit 2. Ordnung von der Katalysatorkonzentration
ergibt sich das Geschwindigkeitsgesetz:

(16) vo = (Wj = kexp[Katlo?

Tragt man also die experimentell erhaltenen vp-Werte gegen das Quadrat der
Katalysatorkonzentration auf, so sollte man eine Gerade erhalten, aus deren
Steigung kexp ermittelt werden kann. In der Tat zeigt vo uber einen weiten
Konzentrationsbereich eine lineare Abhangigkeit von der Katalysatorkonzentration,
nur bei hoher Katalysatoranfangskonzentration von 10* M und dementsprechend
geringem Substratiiberschu von nur 10 Aquivalenten sinkt die Aktivitat. Fiihrt man
fur die restlichen MelRpunkte eine lineare Regression durch, so erhalt man einen
guten R-Wert von 0.99861, mit ke, = 2.30-10° I mol™ h™* (Abbildung 55). Somit ist in
der Tat fur einen mononuklearen Katalysator bei hohem Substratiberschull wie

erwartet eine Abhangigkeit 2. Ordnung gegeben.
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Abbildung 55: Abhéngigkeit von v, vom Quadrat der gewéhlten Katalysator-Anfangskonzentration
[Kat], von 16.
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5.7 Nachweis der Bildung von H,;0,

Prinzipiell kann die Oxidation eines Catechols zum o-Chinon durch O, auf
verschiedenen Wegen mit zwei unterschiedlichen Stochiometrien vonstatten gehen:
Wird zur Oxidation des Substrats ein Aquivalent O, benétigt (Weg 1), so entstehen
als Produkte der Reaktion Chinon und H,O,. Wird jedoch nur ein halbes Aquivalent
gebraucht (Weg Il), so erhalt man als Endprodukte der Reaktion das Chinon und H,O
(Schema 16). Die Identifizierung des Reduktionsproduktes von O, — H,O oder —

H»O, liefert daher Hinweise auf den Reaktionsmechanismus.

OH

OH

Il
1/2 O, H,0
Schema 16: Catecholasereaktion, mégliche Nebenprodukte sind H,O, oder H,0.

Der Nachweis von H;O, als Nebenprodukt der Reaktion erfolgte indirekt durch
UV/Vis-Spektroskopie, indem zunachst die Catecholase-Reaktion durch Zugabe von
H,SO,4 gequencht wurde und nach Entfernen des o-Chinons (welches den H;O»-
Nachweis stort) durch Ausschutteln mit Dichlormethan mit einer KI-Lésung versetzt
wurde. H,O, oxidiert das I" zum I3°, welches eine starke Absorptionsbande bei 353
nm (e =26000 1 mol’ cm™) aufweist. Diese Reaktion kann spezifisch durch das
Enzym Lactoperoxidase beschleunigt werden.®#%3'41  Zzysatzlich wurde zur
Bestatigung der erhaltenen Ergebnisse eine Kontrolle mit einem Standard-H,Oo-
Nachweisstabchen der Firma Merck durchgefuhrt. In allen untersuchten Fallen

stimmten die Ergebnisse beider Nachweismethoden Uberein.

Im Falle der Komplexe 1 - 3 wurde ein Anstieg der Absorption bei 353 nm
beobachtet, der bei 1 71%, bei 2 63% und bei 3 58% der theoretisch erwarteten
maximalen Absorption bei vollstandigem Substratumsatz entspricht, was das
Auftreten von H,O, als Nebenprodukt belegt. 4 liefert ein nicht so eindeutiges Bild,

die Absorption steigt nur auf 17 % der erwarteten Absorption. In jedem Falle ist ein
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gewisser Verlust an H,O, wahrend der Aufarbeitung zu erwarten, insbesondere
durch das Schatteln mit Dichlormethan, da hier ein gewisser Prozentsatz Wasser und
in diesem geloste Substanzen in der organischen Phase verbleiben. Zudem durfte
sich das H,O, schon wahrend der Reaktion allmahlich zersetzen, was insbesondere
bei 4, dem mit Abstand langsamsten der Komplexe, dazu fuhren kann, dal} letztlich
nur ein geringer Anteil des urspringlich gebildeten H,O, noch detektiert wird
(Abbildung 56).
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Abbildung 56: Entwicklung der I5-Bande bei 353 nm fiir die Komplexe 1 - 4, * erwartete Absorption
bei einer Stéchiometrie gemall Weg | (Schema 16).

Fur die aktiven Komplexe 1 - 3 wurde noch ein weiteres Experiment durchgeflhrt, um
die Art des Nebenproduktes bei deren Catecholase-Reaktion zu ermitteln. Die
Léslichkeit von O, in Methanol betragt unter Raumbedingungen 2.5:10% M.I"8! Setzt
man eine 5-10° molare Lésung des Substrates zusammen mit dem Katalysator in
luftgesattigtem Methanol in einer luftdicht abgeschlossenen Klvette um, so sollte das
im Methanol befindliche O, ausreichen, um entweder nach Weg | 2.5:10° mol [
Substrat unter H,O2-Entwicklung, oder im Weg Il bei gleichzeitiger Entstehung von
H,O 5:10° mol I'" des Substrats zu oxidieren. Die Aktivitit von 4 war fiir dieses
Experiment zu gering, so dal} selbst bei langerer MeRdauer von 15 h nur Bruchteile

eines Aquivalentes des Substrates umgesetzt wurden.
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Setzt man eine 10 molare Katalysatorlésung mit 510 mol I'" Substrat unter diesen
Bedingungen um, so beobachtet man in der Tat, da} die Reaktion nach einigen
Stunden nach Entstehung von 2.1-10° mol I'" dtboc stoppt. Erst nach einer Injektion
von Luft in die Klvette startet die Reaktion von neuem und stoppt auch hier erst
wieder, wenn weitere 2.4-10° mol I"' Substrat umgesetzt sind (Abbildung 57). Dies
bestatigt das Ergebnis des Lactoperoxidase-beschleunigten Is3-Nachweises:
Zunachst wird das Substrat vom gelosten O, zum o-Chinon oxidiert, wobei als
Nebenprodukt H,O, entsteht. Nachdem auf diese Weise der gesamte Sauerstoff
aufgebraucht ist, kann erst nach erneuter Luftzugabe der Rest des H.dtbc zum

Chinon oxidiert werden.
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Abbildung 57: Zeitverlauf der Oxidation von H.dtbc durch Komplex 1 in Methanol mit zusétzlicher
Luftinjektion, [1], = 107 M, [Hdtbc], = 5107 M.

Die Komplexe 7a, 8 und 13 wurden ebenfalls auf eine mogliche H,O,-Entstehung hin
untersucht. Der Lactoperoxidase-beschleunigte I3-Nachweis fiel hier aber eindeutig
negativ aus, ebenso wie der Nachweis mit dem Teststabchen. Setzt man dagegen
die Komplexe mit O-gesattigtem Methanol in einer geschlossenen Kuvette um, so
erhalt man das gleiche Ergebnis wie in Abbildung 57, d.h. es wird immer nur ein
Aquivalent des Substrates umgesetzt. Daher wurde eine Blindprobe des

Lactoperoxidase-Tests durchgefiihrt, indem zum Komplex in gepuffertem Methanol
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H,O, zugegeben wurde. Mit dieser Probe wurde nach 15 min der I3-Nachweis
durchgeflihrt, welcher eindeutig positiv war. Somit kann ausgeschlossen werden, daf}
wahrend der Reaktion H,O, entsteht, aber aufgrund der Reaktionsbedingungen oder
durch den Katalysator selbst so schnell wieder zersetzt wird, dal3 es nicht mehr
nachgewiesen werden kann. Mdglicherweise kommen in der geschlossenen Kivette
andere Effekte zum tragen. Zu beachten ist, dal® anders als in der offenen Kuvette
die O-Konzentration hier stetig abnimmt und dadurch die Reaktion stark

verlangsamt werden bzw. ganz zum Stillstand kommen kann.

5.8 Diskussion der katalytischen Aktivitat der Dikupferpyrazolatkomplexe

In Tabelle 19 sind die erhaltenen kinetischen Parameter der untersuchten
Katalysatoren 1 - 4, 7a, 8, 13 und 15, sowie ihre £,°*%-Potentiale und die Absténde
zwischen den Kupferzentren in der Festkdrperstruktur angegeben. Zum Vergleich
sind ebenfalls einige Systeme aufgelistet, die von anderen Arbeitsgruppen
untersucht wurden. Die in dieser Arbeit untersuchten Dikupferpyrazolatkomplexe
decken praktisch die ganze Bandbreite an katalytischer Aktivitat biomimetischer
Modellkomplexe der Catechol-Oxidase ab. Die Katalysatoren 2 und 13 bewegen sich
hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitat im Spitzenbereich, der Komplex 15 mit den
makrozyklischen Ligand-Seitenarmen dagegen weist keine nennenswerte Aktivitat

auf.

Zum Vergleich sind in Tabelle 18 die Geschwindigkeits- und Michaelis-Konstanten fur
die Catecholase-Aktivitat des Enzyms Tyrosinase fur verschiedene natirliche

Catecholamine aufgefiihrt.!'!

Substrat Koat [07] Ky [mol ']
L-DOPA 69480 4.55-10%
D-DOPA 109440 1.16:103
L-Adrenalin 108 2.64-10™
L-Noradrenalin 7 1.01-10™

Tabelle 18: Kinetische Parameter der Oxidation verschiedener Substrate durch das Enzym

Tyrosinase.
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T Kex dou-cu  Keat Ku Vimax [ Vi Ref.

[°C] [h] [A] [h] [mol I'"] [mol I'" min™]
1 20  1400+200 3.54 -0.75 [100]
2 20 2430+202 3.45 2804 +388 (8.9+3.5010° (4.7+0.6)10* -0.68 [100]
3 20 514+70  4.09 -0.76 [100]
4 20 228 +1.2 453 316+11.3 (7.9+4.0010* (5.3+1.9)10° -0.90 [100]
8 20 593+4 4.36 1125+102 (1.0+0.1)10° (3.8+0.3)-10* -0.67 -
7a 20 629+12  4.29 1432+93 (1.4+0.1)}10° (4.8+0.3)10* - -
13 20 5178+62 3.51/  6502+239 (7.5+0.5-10* (10.8+0.3)-10* -0.53 -

3.52
15 40 2.8+0.1 ca.3.5* 39+04  (180+1.1)10* (8.1+0.8)-10° -1.38 -
LV 20 22402 @ 4.41 -1.05 [107]
[Cux(XXXVI)(OH)** 25 13827 ~37 k.A. [67]
[Cua(XXXV),]** 25 279 ~37 k.A. [67]
,CusXXXII* KA. 102+4 3.21 138 + 8 (8.9+0.5)10* K.A. [66]
5.74

L,CUXXXXII- kKA. 9927 +392 k.A. 9471+ 255 (5.9+0.4)10° K.A. [66]
[Cux(XXXIV)(OH)  k.A. kKA. 2.90 214 +5 (2.4 £0.2)-10™ -0.80 [68]
(H,O)(EtOH)]**
[Cu(XXXVII) 25  kA. ~3.4 28 7.9-10* -0.93 [69]
(OAC)(H20),*"

Tabelle 19: kinetische Daten verschiedener bei Catecholase-Reaktion aktiver Katalysatoren, * im analogen Dinickel(ll)komplex LVI®7 ** Abhéngigkeit O.

Ordnung bzgl. Substrat, *** unklare Ergebnisse,

*kkk

gegen Ferrocen.
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CATECHOLASE-AKTIVITAT

Ein direkter Vergleich der Aktivitat von z.T. sehr verschiedenen Modellsystemen
macht aufgrund der Vielfalt der Parameter, welche die katalytische Aktivitat
bestimmen, keinen Sinn. Tendenzen innerhalb einer Modellkomplexklasse wie den
hier untersuchten Dikupferpyrazolatkomplexen mit strukturell eng verwandten
Katalysatoren kdnnen aber sehr wohl aussagekraftig sein. Die Komplexe 1 - 4,
welche in reinem Methanol untersucht wurden, werden im Folgenden prinzipiell

getrennt betrachtet von jenen im gepufferten Medium .

1. Abstand der Kupferzentren: Ein Abstand von ca. 3.5 A scheint ideal zu sein,
mit zunehmendem Abstand nimmt die Aktivitat deutlich ab (Abbildung 58).
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Abbildung 58: Kupfer-Kupfer-Abstand der Katalysatoren und ihre katalytische Aktivitat.

Dies spricht fur eine Korrelation des Kupfer-Kupfer-Abstandes mit der
Catecholase-Aktivitat der Komplexe. Far eine erfolgreiche
Zweielektronenoxidation des Substrates mufl3 also in einem Schritt der
Katalyse eine Wechselwirkung zwischen dem Substrat und beiden
Kupferzentren stattfinden, z.B. durch Ausbildung einer verbriackenden
Koordination zwischen den Metallen. Es sollte jedoch immer berlcksichtigt
werden, dal die im Festkdrper gefundenen Abstande nicht unbedingt jenen in
Losung entsprechen. Die verwendeten Liganden haben ausreichende

konformationelle Freiheit, um den Einbau von Zweitbriicken unterschiedlicher
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Grolle zwischen den Kupferzentren zu erlauben. Diese Zweitbriicke kann
durchaus den Abstand der Kupferzentren in erheblichem Male beeinflussen
(Tabelle 20). Daraus folgt, dall der Kupfer-Kupfer-Abstand nach
Abdissoziation der Zweitbricke in Lésung sich durchaus von dem in der
Kristallstruktur gefundenen unterscheiden kann. Wichtig ist jedoch
festzustellen, daR z.B. der Ligand [L°] einen fiir die Substratanbindung
gunstigen kleinen Kupfer-Kupfer-Abstand, wie bei 10 und 13 gesehen,
realisieren kann, was bei [L°] nicht méglich zu sein scheint, da hier
ausschlieRlich groRe Zweitbricken eingebaut werden und Kupfer-Kupfer-
Abstande >4 A beobachtet werden.

Zweitbriicke [L°T deu-cu [A] [IL°T  deu-cu [A]

Acetat 6 4.045(1) 9  4.268(1)

MeOH:+F 7a 4.290(1) 11  4.430(1)

H,OF 7b  4.287(1) .
(O,N)O:-HOMe 8 4.357(1) .

OH + CIO4-Gegenion A. 10 3.441(1)

OH + CF3S035-Gegenion . 13 3.515(5) [3.518(5)]
Cl 1. 12 3.829(2)

Tabelle 20: Abstdnde der Kupferzentren von Komplexen der Liganden [L5]' und [L6] bedingt

durch unterschiedliche Zweitbriicken.

. Koordination der Kupferzentren der untersuchten Komplexe: Die UV/Vis-

Spektroskopie bestatigt, dal sich die Koordinationsgeometrie in Loésung im
Vergleich zum Festkorper nicht dramatisch andert. Die Komplexe 3, 4 und 15
bilden mit den Zentralionen stabile Chelatfunfringe, die ein Abdissoziieren der
terminalen N-Donoren der Ligandmatrix erschweren. Dies gilt insbesondere
fur 15 aufgrund der hohen Stabilitdtskonstanten des Kupferkomplexes mit
dem Triazacyclononan/Pyrazolat-Hybridliganden. Komplex 3 hat allerdings
noch apicale Bindungsstellen, die nur schwach durch Solvensmolekile
koordiniert sind, wahrend bei 15, 4 und seinem makrocyclischen Aquivalent
LV alle Koordinationsstellen durch den Chelatliganden belegt sind. Ist fur die
Anbindung des  Substrates das  Vorhandensein einer freien

Koordinationsstelle erforderlich, so muf® dies Auswirkungen auf die
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katalytische Aktivitdt des entsprechenden Komplexes haben. Die
Unterschiede in der katalytischen Aktivitat der strukturell eng verwandten
Komplexe 4 und LV deuten darauf hin, dal} eine solche Abdissoziation eines
Seitenarmes bei der Katalyse eine Rolle spielen konnte. Die anderen
Komplexe mit weniger stabilen Chelatsechsringen sind aktiver, dies kann
aber auch daran liegen, dal die langeren Seitenarme kleinere Kupfer-Kupfer-
Abstande zulassen. Bei Katalysator 13 sind z.B. auch alle
Koordinationsstellen durch den Liganden und die OH-Brlcke belegt, er weist
aber einen kleinen Kupfer-Kupfer-Abstand und lange Ligandseitenarme auf,
deren N-Donoren leicht abdissoziieren konnen.

. Elektrochemische Eigenschaften: Eine Quantifizierung der Ergebnisse ist

aufgrund der Irreversibilitdt der Reduktion nicht moglich. Eine Tendenz ist
aber sehr wohl ersichtlich. So ergeben Katalysatoren mit niedrigem Potential,
also einer starkeren Stabilisierung der Kupfer(ll)spezies, eine deutlich

niedrigere Aktivitat als Katalysatoren mit hdherem Potential (Abbildung 59).
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Abbildung 59: EPREd der Katalysatoren und ihre katalytische Aktivitét (vs. Ferrocen).

Dies bedeutet, dal® Kupferverbindungen, bei welchen die Reduktion von
Kupfer(ll) zu Kupfer(l) erschwert ist, ungeeignete Katalysatoren fur die
Catecholase-Reaktion sind. Interessant ware die Untersuchung eines

Red

Dikupferpyrazolatkomplexes mit sehr hohem E,™". Hier kdonnte dann die
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Kupfer(l)spezies so stabilisiert sein, dal® der nachste Schritt, die Reoxidation
mit O,, erschwert ist. Dies mufdte dann zu einem schnellen stochiometrischen
Substratumsatz fuhren, gefolgt von einer langsamen katalytischen Phase.

. pH-Wert und Puffer: Sowohl der pH-Wert als auch die Art des Puffers haben

entscheidenden EinfluR auf die Aktivitat. Bei niedrigem pH sind vermutlich

einige N-Funktionen der Seitenarme vom Metallion losgeldst und protoniert,
womit im Fall der offenkettigen Liganden Koordinationsstellen fur eine
Substratanbindung frei werden. Andererseits kann dies z.B. im Falle des
Liganden [L°] zu einer Aufweitung des Kupfer-Kupfer-Abstandes fiihren,
wenn die axial gebundenen Pyridin-N-Donoren abdissoziieren. Weiterhin
durfte fur eine erfolgreiche Anbindung des Substrates dessen zumindest
teilweise Deprotonierung erforderlich sein, was nur bei hoheren pH-Werten
maoglich ist. Fur eine Quantifizierung dieser Aussagen sollte allerdings noch
eine Analyse der Speziesverteilung fur den Katalysator bei verschiedenen
pHs durchgeflhrt werden, was im Rahmen dieser Arbeit nicht mdglich war.
Ein weiteres Ergebnis der pH-abhangigen Untersuchungen ist, da® uber pH-
Effekte hinaus grofle Unterschiede der Aktivitat je nach verwendetem
Puffersystem beobachtet wurden. MES und MOPS koordinieren nur schlecht
und gehen nur schwache Wechselwirkungen mit dem Katalysator ein.
Dagegen ist beim Acetat von einer - wahrscheinlich verbrickenden -
Koordination an die Kupferzentren auszugehen. Diese Annahme wird
unterstitzt von den Festkorperstrukturen von 6 und 9, bei denen ein Acetat
verbrickend zwischen die Kupferzentren tritt. Die Beobachtungen beim
Umsetzen des Liganden HL* mit Nickelacetat zeigen zudem, da noch
weitergehende  Veranderungen der  Kupferpyrazolatkomplexe im
Essigsaure/Acetat-gepufferten Milieu moglich sein kdnnten. In diesem Fall
findet man namlich in der Festkdrperstruktur des entstandenen dinuklearen
Nickelkomplexes zum einen erwartungsgemall eine Acetatbricke zwischen
den Nickelzentren, zum anderen aber auch ein weiteres Acetat, welches
unter Verdrangung eines Seitenarmes an eines der Nickelzentren
koordiniert."™®™ Genauso kann der TRIS-Puffer als Chelatligand verbriickend
zwischen die Kupferzentren treten. Ein Austausch der urspringlichen
Zweitbrucke gegen ein Puffermolekul erklart auch die gleichen Eigenschaften

von 7a und 8 im gepufferten Medium.
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6. Charakterisierung von Disauerstoffaddukten

Um weitere Einblicke in den Mechanismus der Catecholase-Reaktion zu gewinnen,
wurden Sauerstoffaddukte der reduzierten Dikupferkomplexe gezielt hergestellt und
UV/Vis-spektroskopisch mit Hilfe der Stopped-Flow-Technik sowie der
Ramanspektroskopie charakterisiert. Dies gibt Aufschlufd Uber die mogliche Art der

Anbindung von molekularem Sauerstoff wahrend der Katalyse.

6.1 Spektroskopische Eigenschaften von Dikupfersauerstoffaddukten

Die UV/Vis- und Raman-spektroskopischen Eigenschaften der literaturbekannten,
rontgenographisch charakterisierten Kupfer-Peroxokomplexe unterscheiden sich
deutlich. Dies erlaubt auch die Charakterisierung von Peroxokomplexen, von denen
noch keine Festkorperstruktur untersucht werden konnte. So wurden bereits mehrere
Peroxid- und Bis(u-oxo)-Verbindungen auf diese Weise
identifiziert.[211°7:152.193.154.155156.157.1%8] ' Njzchfolgende Tabelle gibt einen Uberblick

Uber spektroskopische und strukturelle Daten ausgewahlter Komplexe.

Bindungsmodus Cu---Cu  O-O UW/Vis [nm], Raman [cm’"] Ref.
[A] [A]  (¢[mol I cm’']) Werte fiir "0 in
Klammern

u-n?:n?-Peroxo 0-0

Oxyhamocyanin 3.62 1.36 350 (20000) 750 [10],[159]

Vv 3.56 1.41 349 (21000), 741 (698) [14]
551 (800)

Vi 3.48 1.49 360 (24700), 760 (719) [15]
532 (1530)

Bis(u-oxo) Cu-O

Tolman et al. 2.79 2.29 318 (12000), 602, 612 (583) [19]
430 (14000)

Tolman et al. 2.35 2.78 316 (13000), 585 (564) [22]
414 (14000)

trans-u-n':n'- 0-0

Peroxo

XI 4.36 1.43 440 (2000), 832 (788) [30]
525 (11500),
590 (sh, 7600)
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L4-Peroxo 0-0

Krebs et al. (cis) 2.99/3.03 1.45 384 (9700), 878 (841) [33]
587 (610)

XIll (trans) 2.99/3.90 1.50 360 (3100), 817 (770) [34]
631 (260)

Tabelle 21: Spektroskopische und strukturelle Eigenschaften von réntgenographisch charakterisierten

Kupfer-Disauerstoffkomplexen.

6.2 Synthese der O,-Addukte

Setzt man die Liganden HL' - HL®, sowie HL® mit einem Aquivalent Base und
[Cu(MeCN)4]X (X = CF3SO3, PFg, ClO47, BF4) in Lésung bei tiefer Temperatur um,
so bilden sich zunachst gelbe Losungen der entsprechenden Dikupfer(l)komplexe.

1% Diese

Die Kupfer(l)salze wurden nach Literaturvorschrift hergestell
Verbindungen sind bei Temperaturen unter -20° C recht stabil. Als Lésungsmittel
bieten sich insbesondere Nitrile wie Aceto- oder Propionitril an, deren Schmelzpunkt
ausreichend tief liegt und welche die Cu(l)spezies im Gegensatz zu protischen
Ldsungsmitteln wie z.B. Methanol stabilisieren. In protischem Solvens kann zudem

eine Protonierung der basischen Peroxoeinheit stattfinden.!"®"

Es wurden zahlreiche Versuche durchgefuhrt, in Propionitril bei -78° C aus den
Dikupfer(l)komplexen durch Luft- oder Oz-Zugabe die jeweiligen Oz-Addukte zu
isolieren und kristallin zur réntgenographischen Charakterisierung zu erhalten. Gibt
man zu den Komplexen der Liganden HL" - HL? sowie HL® - HL® Sauerstoff, so wird
entweder sofort eine grine Losung erhalten, oder aber zunachst eine Braunfarbung,
welche spatestens nach einigen Tagen auch bei tiefer Temperatur in eine
Grunfarbung umschlagt. Da Peroxoaddukte im allgemeinen violett gefarbt sind, ist
eine  Grunfarbung ein deutliches Zeichen flir eine Zersetzung des
Dikupfer(l)komplexes unter Bildung einer unerwlnschten Kupfer(ll)spezies. Es ist
aber - wie bereits in Kapitel 2 erwahnt - auch eine grine Dikupferperoxoverbindung
XIll des Liganden HL® bekannt.®¥ Das braune Zwischenprodukt ist entweder eine
Mischung aus dem erwarteten violetten O,-Addukt und noch nicht umgesetztem
Dikupfer(l)komplex oder es handelt sich hier um eine andere Art der Anbindung des
Sauerstoffes an die Kupferzentren. Eine Charakterisierung dieser Produkte gelang
jedoch nicht, da keine Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden
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konnten und die Verbindungen zu instabil fur UV/Vis- und Ramanmessungen waren
und sich beim Transfer vom Kolben in den MelRraum zersetzten. Bei der Umsetzung
von HL® mit [Cu(MeCN)4]JCF3SO3 bei -78° C in Dichlormethan mit einer Hilfsbase und
Luftsauerstoff konnte  durch  anschlieBende  Etherdiffusion ein  grines
Zersetzungsprodukt [L°Cu,(OH)](CF3S0a3), kristallin erhalten werden, dessen

Festkorperstruktur jener von 13 entspricht (siehe Kapitel 4).

Erfolgreicher war die Synthese von Peroxoaddukten der Kupfer(l)komplexe der
Liganden HL* und HL®. Zwar konnten auch hier keine roéntgenographisch
verwertbaren Kristalle gewonnen werden, jedoch erhalt man durch Umsetzen dieser
Liganden mit [Cu(MeCN)s]PFs in Propionitrii bei -78° C und anschliellende
Luftinjektion violette bis violettbraune Ldsungen, welche auch bei hoheren
Temperaturen ausreichende Stabilitit zeigen. Beim Ubertragen in den MeRraum des
Ramanspektrometers fand aber eine schnelle Zersetzung statt. Hier erwies sich
Dichlormethan als geeigneteres Solvens. Die violette Spezies ist im Falle des
Liganden HL* unterhalb von -78 °C iiber einige Stunden stabil und konnte auch ohne
Zersetzung Raman- und UV/Vis-spektroskopisch vermessen werden. Das
Sauerstoffaddukt der Kupfer(l)verbindung von HL® ist dank des makrozyklischen
Seitenarms noch wesentlich stabiler und konnte sogar fir einige Sekunden in
Raumatmosphare gehandhabt werden. Die anderen Komplexe erwiesen sich auch in

Dichlormethan als zu instabil fur eine weitere Untersuchung.

Ausgehend von der Vierzahnigkeit beider Liganden ist eine p-n':n'-peroxidische
Koordination des Sauerstoffes zu erwarten (Abbildung 60). Die Informationen aus
UV/Vis- und Ramanspektren der entsprechenden Sauerstoffaddukte sollten durch
Vergleich mit den Spektren der bereits bekannten Sauerstoffaddukte eine Zuordnung

der Art des Adduktes ermdglichen.
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Abbildung 60: erwartete Struktur der Sauerstoffaddukte der Dikupfer(l)verbindungen von L*und L°.

6.3 UV/Vis-Spektroskopie und Stopped-Flow-Messungen

Eine Tieftemperatur-UV/Vis-Messung des violetten Sauerstoffadduktes von HL*
gelang in Propionitril (iber die Darstellung des Dikupfer(l)komplexes ,L*Cu,* und
Transfer Uber eine Kanule in eine Ny(-gekihlte Kuvette bei ca. -80° C unter Luft- und
Feuchtigkeitsauschlu®. AnschlieRend wurde ebenfalls Uber eine Kanule Luft injiziert
und die Probe vermessen. Das Spektrum zeigt eine recht intensive Bande bei 544
nm, sowie eine weitere Bande in Form einer Schulter bei 633 nm (Abbildung 61).
Molare Extinktionskoeffizienten sind nicht angegeben, da es durch Kondensation von
Wasser an der Kiivette zu einer leichten Tribung an der AuRenwand wahrend der
Messung kam, wodurch die beobachtete Absorption verschoben wurde. Dennoch
&kt die Lage der Banden Schlusse auf die Art und Weise der Anbindung des
Sauerstoffes an den Komplex zu. Man kann beide Banden O,*—Cu(ll) LMCT-
Ubergangen zuordnen,' da die von Karlin et al. synthetisierte und
réntgenographisch charakterisierte p-n'mn'-Peroxoverbindung Xl typische Ubergange
bei ahnlichen Wellenlangen aufweist (siehe Tabelle 21). Eine sichere Aussage Uber
die Art der Anbindung des O,> kann anhand dieser Daten jedoch noch nicht

getroffen werden.
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Abbildung 61: UV/Vis-Spekirum von JL'Cu,0,, Konz.: 1.6-10° M,* die genaue Lage und Intensitét

der Banden wurde mit Hilfe von zwei GauB3-Fitfunktionen ermittelt.

Die Peroxoverbindung ,L*Cu,(O,)* wurde sodann mit Hilfe der Stopped-Flow-
Technik in Dichlormethan untersucht. Mit der verwendeten Apparatur waren
Meltemperaturen von weniger als -10° C nicht mdéglich, so da® der Komplex zu
instabil fir eine gute Detektion war. Jedoch war nach 2.7:10° s noch eine leichte
Bande bei ca. 565 nm zu erkennen, so dal® auch in diesem LOsungsmittel die
Bildung eines Peroxoadduktes wahrscheinlich ist. Innerhalb von einer Sekunde
konnte eine Zersetzung unter Bildung einer griinen Spezies mit einer Bande bei ca.
675 nm im fur Kupfer(ll)verbindungen typischen Bereich festgestellt werden
(Abbildung 62). Die Lage dieser Bande ist deutlich verschieden von der
entsprechenden Bande des H3;Oj-verbrickten Komplexes 4, die bei 855 nm liegt.
Mdglicherweise entsteht aus der Peroxoverbindung direkt durch Chloridabstraktion

die entsprechende Chlorverbindung ,L*Cu,CI* des Komplexes.
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Abbildung 62: Zersetzung von ,,L4Cu2(02)“ in Dichlormethan, Zeitintervall 0.0256 s, Me3dauer 1 s,
Temp. -10° C.

Das violette Peroxoaddukt ,L°Cu,(O,)* konnte bereits in vorhergehenden Arbeiten
UV/Vis-spektroskopisch in Acetonitril untersucht werden, aufgrund der Lage seiner
Banden bei 356 nm (Schulter), 527 nm (¢=3400 | mol’ c¢cm”) und 612 nm

(e = 2900 I mol" cm™) wurde es ebenfalls als Peroxoverbindung identifiziert.['*”!

Die Stopped-Flow-Technik erlaubt nun einen besseren Einblick in die Kinetik der
Zersetzung von ,L°Cu,(O,)*. Hierbei wurde bei -10 °C im MeRraum eine 1.7-10% M
Lésung von ,L°Cuy* in Dichlormethan mit dem gleichen Volumen O.-geséttigten
Dichlormethans gemischt und Uber einen Zeitraum von 1124 s das UV/Vis-Spektrum
im Bereich von 300 - 1100 nm aufgenommen. Die Bildung der Peroxospezies
erfolgte so schnell, daf’ sie mit der Stopped Flow Technik nicht mehr erfal3t werden
konnte, jedoch lieR sich ihr Zerfall gut beobachten. ,L°Cuy(0.)* hat in Dichlormethan
eine Bande bei 490 nm (¢ = 2320 mol I'' cm™) und eine Bande bei 612 nm (Schulter,
¢ = 1040 mol I'" cm™). Innerhalb der MeRzeit verringerte sich die Intensitét der Bande
bei 490 nm stark, die Bande bei 612 nm verschwand (Abbildung 63). Gleichzeitig
bildete sich die Bande des Zersetzungsproduktes bei ca. 720 nm, welches nicht

naher charakterisiert wurde, jedoch unterscheidet sich dessen Spektrum klar von
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jenem des Zersetzungsproduktes in Propionitril,l'%”! so daR auch hier die direkte

Bildung der Chlorverbindung ,L°Cu,CI“ moglich ist.
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Abbildung 63: Zersetzung von ,,L9Cu202“ in Dichlormethan, Zeitintervall 13 s, MeRBdauer 1124 s,
Temp. -10° C, dargestellt ist jede vierte MeRBkurve.

Tragt man den reziproken Wert der Konzentration des Peroxoadduktes gegen die
Zeit auf, so erhalt man einen linearen Abfall gemal® dem integrierten
Geschwindigkeitsgesetz (Abbildung 64):

(17) 1 1

— =2kt
[A]l [A]

Unter der Annahme, daR es sich beim Zerfall von ,L°Cu,0,* um eine Reaktion 2.
Ordnung des Typs

(18) 2A—>C+D+..

handelt, ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante k= (985 3)I mol h™. Die
Halbwertszeit ¢4, betragt 0.13 h bei -10° C.
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Abbildung 64: Reziproke Konzentration von L°Cu0,“ vs. t, lineare Regression ergibt die

Zerfallskonstante k als Steigung der Geraden.

Fir den Zerfall bzw. die Weiterreaktion von Dikupferperoxoaddukten wurden von
anderen  Forschungsgruppen Kinetiken 1. Ordnung gefunden.['®>®  zyr
Interpretation der gefundenen Abhangigkeit kann man spekulieren, dal} zunachst im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt die Bildung eines Dimers aus zwei
dinuklearen Komplexen erfolgt, welche dann weiter zerfallen. So kénnte die in Kapitel
2 erwdhnte Verbindung [L%Cus(O2)(OH).J** (XIIl) ebenfalls einer solchen dimeren
Zwischenstufe fiir den Zerfall der Dikupfersauerstoffverbindung ,L3Cu,(Oy)"

entsprechen.?*!

6.4 Raman-Spektroskopie

Die Ramanspektren der Peroxoverbindungen ,L*Cu,(0)* und ,L°Cux(0,)“ wurden in
Dichlormethan bei Temperaturen von -170° C bis -80° C aufgenommen. Die
Anregungswellenlange des HeNe-Lasers betrug 623 nm. Da die Energie der
Anregungswellenlange im Bereich der elektronischen Anregung der Peroxogruppe
liegt, werden aufgrund des Resonanzeffektes deren Schwingungsbanden spezifisch

verstarkt. (164
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,L*Cux(0,)“ wurde bei -140° C gemessen und zeigt bei 815 cm™ eine Bande, welche
einer O-O-Streckschwingung eines p-n':n'-Dikupfer(ll)peroxokomplexes zugeordnet
werden kann (siehe Tabelle 21). Hinzu kommt eine Bande bei 537 cm™ die zu der
entsprechenden Cu-O-Schwingung gehdren kénnte. Zum Nachweis, dal} es sich bei
diesen Banden tatsachlich um Schwingungen der Peroxogruppierung handelt, wurde
diese in einem weiteren Experiment mit %0, hergestellt. v(O-O) und v(Cu-O) sollten

aufgrund der héheren Masse des "0 nach der Gleichung

(19) v = ZL\/E (u: reduzierte Masse, k: Kraftkonstante, c: Lichtgeschwindigkeit)
nc |\

zu kleineren Werten verschoben, d.h. energiedarmer werden. Alle weiteren Banden im
Spektrum bleiben unverandert. Die zu erwartenden Wellenzahlen v('0-"°0) und
v(Cu-"®0) kénnen berechnet werden anhand der Formel:

M1eo -

.V160
H180

(20) vio =

Tatsachlich ist dieses Verhalten zu beobachten. Im Spektrum finden sich zwei neue

Banden, die mit den berechneten Werten gut Ubereinstimmen (Tabelle 22):

exp. '°0 ber. 0 exp. %0
v(0-0) 815cm™  768cm”’ 769 cm™
¥(Cu-0) 537cm”  513cm” 518 cm’

Tabelle 22: Berechnete und experimentell ermittelte Werte der "®0-"°0- und Cu-"®0-Schwingungen
von ,L*Cu,("%0,)“

Zugleich bleiben die Banden der entsprechenden ®O-Schwingungen erhalten, d.h.
vor der Messung ist noch Luftsauerstoff aufgenommen worden, entweder schon
wahrend der Synthese der Peroxoverbindung oder bei dem Transfer der Losung auf

den Objekttrager des Raman-Spektrometers (Abbildung 65).
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Abbildung 65: Raman-Spektrum der Peroxoverbindung von ,,L4Cu2(02)“ in Dichlormethan mit "°O,
und 20, *: Lésungsmittelpeaks.
Die Peroxoverbindung erwies sich bei Temperaturen zwischen -170° C und -140° C

als stabil. Wie man an Abbildung 66 sehen kann, nimmt die Intensitat v(O-O) bei
einer Erhdhung der Temperatur von - 170° C auf -140° C noch zu.

1——-170°C
2——-140°C
3——-120°C
4 -100°C
20004 |5  80°C
6——-80°C
7 -80°C
8——-80°C

Intensitat

Abbildung 66: Zersetzung der Peroxoverbindung ,,L4Cu2(02)“ in Dichlormethan, Start der Messung
bei -170° C, bei -80° C wurden 4 Messungen durchgefiihrt, *: L6sungsmittelpeaks.
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Es findet also noch weitere Aufnahme von O, statt. Ab Temperaturen von -120° C
findet langsame Zersetzung statt, bei -80 °C beschleunigt sich die Zersetzung und

die Bande verschwindet innerhalb einer Minute schliel3lich ganz.

Das Ramanspektrum der Spezies nach Umsetzen von ,L°Cu,* mit '°O, bei -140 °C in
Dichlormethan ist ahnlich: Man erhalt eine Bande bei 808 cm'1, entsprechend einer
0-O-Streckschwingung, eine weitere Bande bei 537 cm™ kann auch hier wieder der
Cu-O-Schwingung zugeordnet werden (Abbildung 67). Damit entspricht auch das
Spektrum dieser  Verbindung einem n-n"m'-peroxidisch  verbriickten
Dikupfer(ll)komplex. Ob es sich bei dem Maximum bei 786 cm™ um eine Bande einer
weiteren Spezies handelt, konnte nicht abschlieRend geklart werden. Auch hier
wurde wieder ein Kontrollexperiment mit "0, durchgefiihrt. Die nach Formel (20)
berechneten Werte fiir die der ("®0-'®0)- und (Cu-"20)-Schwingungen ergeben sich
zu 761 cm™ bzw. 509 cm™. Im Spektrum findet man weiterhin die Banden der
entsprechenden Schwingungen mit '°O. Die Bande fiir die (Cu-O)-Schwingung ist
deutlich verbreitert und liegt zwischen 505 und 528 cm™. Wahrscheinlich entspricht
dies in Wirklichkeit zwei Schwingungen, und zwar jener fiir (Cu-'°0) bei ca. 528 cm™
und jener fir (Cu-"®O)bei ca. 505 cm™, was im Bereich der berechneten
Verschiebung liegt. Eine weitere Bande erscheint bei 779 cm™, allerdings ist ihre
Lage sehr nahe zum ungeklarten Maximum bei 786 cm™, welches bei der Messung
der (**0),*-Verbindung aufgetreten war. Zum anderen ist die Bande im Vergleich zur
berechneten Bande der ('®0-'80)-Schwingung deutlich zu gréReren Wellenzahlen
verschoben, wahrend der Ldsungsmittelpeak bei 741 cm™ verbreitert erscheint.
Wahrscheinlich Uberlagern sich hier die Bande von Dichlormethan und die Bande der
(**0-'®0)-Schwingung. Aufschliisse darauf kdnnten Messungen in einem anderen
Ldsungsmittel wie Acetonitril geben, welches im fraglichen Bereich keine Banden
aufweist. Bei allen im Rahmen dieser Arbeit durchgeflhrten Versuchen mit Acetonitril
zersetzten sich aber die Peroxoverbindungen sehr schnell, so dal® keine Messungen

in diesem Losungsmittel moglich waren.
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Abbildung 67: Raman-Spektrum der Peroxoverbindung ,L°Cu,(O;)* in Dichlormethan mit "°0, und
80, * Lésungsmittelpeaks.
Setzt man ,L°Cuy(0,)" bei -78° C ca. 30 min der Raumatmosphare aus, so ist im

Ramanspektrum die langsame Zersetzung der Verbindung zu beobachten
(Abbildung 68).

1000 - Probe 1
Probe 2
Probe 3
Probe 4
Probe 5
grines Produkt

500
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400 500 600 700 800 900 1000
1% [nm’1]

Abbildung 68: Zersetzung der Peroxoverbindung ,,L9Cu202“ in Dichlormethan bei -78° C innerhalb
von 30 min, * Lésungsmittelpeaks.
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Die Messung selbst wurde bei -130° C mit einer Mischung von '°0, und %0,
durchgefiihrt. Die Stabilitdt des Peroxoadduktes erlaubte auch Untersuchungen zur
Reversibilitat der Sauerstoffaufnahme in den Komplex. Durch Anlegen von Vakuum
bei -78° C anderten sich Farbe und Ramanspektrum der Verbindung nicht, der

Sauerstoff bleibt als Peroxid fest in den Komplex eingebunden.

6.5 SchluBfolgerungen

Anhand der erhaltenen spektroskopischen Ergebnisse, sowie struktureller
Uberlegungen ergeben sich Hinweise auf die Art der Anbindung des Sauerstoffes in

den Dikupfersauerstoffverbindungen ,L*Cu,(O2)* und ,L°Cuy(O,)

1. Zahnigkeit der Liganden: Wie bereits erwahnt, wird immer eine

Funffachkoordination der Kupferzentren angestrebt. Wahrend dies bei
dreizahnigen Liganden zu side on anbindenden n?-Superoxoverbindungen,
verbriickenden p-n?mn?Peroxo-, bzw. nach Bruch der O-O-Bindung zu Bis(p-
ox0)-Spezies fuhrt, oder auch zur Ausbildung von ps-peroxidischen
Verbrickungen von vier Kupferzentren, so wurden bei vierzahnigen Liganden
u-n'm'-verbriickende Peroxo- bzw. endon gebundene Hydroperoxo-
verbindungen gefunden. Bei den Liganden HL* und HL® wird somit fiir jede der
beiden Kavitaten eine end-on-Anbindung zu erwarten sein, sofern alle
Liganddonoratome  koordinieren. Davon ist allerdings auszugehen,
insbesondere  beim  makrozyklischen Liganden HL® mit hoher
Bindungsaffinitat.

2. Anzahl der Kupferzentren: Bei Liganden, welche zwei Kupferzentren

koordinieren konnen, besteht die Moglichkeit der Bildung intermolekularer
{Cuy(L)O2}.-Oligomere."™ Allerdings wurde selbst bei solchen Liganden mit
flexibler Ethylenbricke zwischen zwei tripodalen Ng-Einheiten eine
Bevorzugung intramolekularer Addukte gefunden.!'® Die bei ,L°Cux(O.)*
beobachtete Zerfallskinetik 2. Ordnung deutet dagegen auf die Existenz einer
dimeren Verbindung hin. Moglich ist, dall zunachst die monomere
Dikupfersauerstoffverbindung entsteht, die anschlieBend auf einem

Reaktionsweg weiterreagiert, welcher ein dimeres Zwischenprodukt aufweist.

3. Spektroskopische Befunde: Die im UV/Vis-Spektren der Sauerstoffaddukte

von HL* und HL® weisen aufgrund der Banden bei 633 bzw. 612 nm die groRte
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Ahnlichkeit mit dem Spektrum der p-n1:n1-Peroxoverbindung Xl auf. Eine dritte
Bande im Bereich von 440 nm wurde zwar in beiden Fallen nicht gefunden,
wird aber moglicherweise von den starken Banden der n-n*-Ubergénge des
Liganden  Uberdeckt. Die  Spektren von  Bis(u-oxo)- und -
Peroxoverbindungen unterscheiden sich dagegen deutlich (vgl. Tabelle 21).
Durch die Ramanspektren lassen sich die Moglichkeiten weiter eingrenzen:
u-n’m3Peroxo- bzw. Bis(n-oxo)-Verbindungen zeigen nur jeweils eine
charakteristische Bande bei deutlich kleineren Wellenzahlen zwischen
725 - 760 cm™ fiir die O-O- bzw. 585 - 612 cm™ fiir die Cu-O-Schwingung.

UV/Vis [nm] Raman [cm™]

(¢ [mol I cm™]) 0-0 Cu-0
»L*Cuz(02)“ | 544, 633 (sh) 815 ("*0) 537 (°0)
769 ('®0) 518 ('®0)
,L Cuz(02)“ | 490 (2320), 612 (sh, 1040) | 808 ("°0) 532 (°0)
779 (*0)? 505 (®0)

Tabelle 23: Spektroskopische Daten von L4Cu2(02) “und ,,LQCUZ(OQ)“.

Somit ist von einer p-n'm'-peroxidischen Anbindung des Sauerstoffes bei den
untersuchten Liganden auszugehen, jedoch ist es unwahrscheinlich, dal die
sterischen Anspriche des Chelatliganden eine trans-Verbriuckung zulassen.

Wahrscheinlicher ist eine cis-u-n":n'-Verbriickung des Sauerstoffes (Abbildung 69).

/ N
Cu\ /Cu
0O-0

Abbildung 69: Postulierte Struktur des Sauerstoffadduktes von L Cu,0,“und ,L°Cu,0,“

Fur diese Art der Verbriuckung sind bislang noch keine Vertreter strukturell
charakterisiert ~worden. Endgultigen  Aufschlull  kann  hier nur eine
rontgenographische Untersuchung der entsprechenden Spezies liefern. DFT-
Untersuchungen untermauern allerdings die postulierte Konstitution, wobei die

berechneten Energien fir die (O-O)-Streckschwingung gut mit den experimentellen
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Werten tbereinstimmen.!'®®

Zusatzlich sollten in zukiinftigen Arbeiten weitere Ramanmessungen von ,L°Cu,0,"
in einem anderen Losungsmittel durchgeflhrt werden. So hat z.B. Acetonitril keine
stérenden Banden im MeRbereich. Mdglicherweise koénnte auch die Verwendung
eines Lasers mit anderer Einstrahlwellenlange Aufschluld tber die Art des Peaks bei
779 cm™ geben. Weitere UV/Vis-Messungen mit der Stopped-Flow-Technik fiir
,L*Cux(02)“ und ,L°Cuy(0,) bei tieferer Temperatur (-50° C) werden an der
Universitat Gottingen gemessen, was im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr madglich
war. Sie sollen zur Identifizierung von Zwischenprodukten flihren - z.B. ware im
ersten Schritt eine mn'-superoxidische Anbindung des Sauerstoffes an ein
Kupferzentrum denkbar, bevor es zur Ausbildung der Peroxidbricke kommt. Die
Identifizierung weiterer Zwischenprodukte kann auch Aufschlul3 Uber die Kinetik 2.
Ordnung beim Zerfall des Komplexes ,L°Cu,(O,)* liefern. Kinetische Daten iiber die
Bildung des Adduktes kdonnten dann ebenfalls erhalten werden. Des weiteren sollte
bei verschiedenen Temperaturen gemessen werden, um die thermodynamischen

Daten von Bildung und Zerfall des Sauerstoffadduktes zu erhalten.
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7. Addukte mit substratanalogen Molekllen

7.1 Alilgemeines

Wie konnte man sich die Anbindung des Substratmolekuls im Lauf der Catecholase-
Reaktion vorstellen? Klar ist, dal® das Vorhandensein zweier Kupferzentren in enger
Nachbarschaft (Abstand < 5 A) eine Verstérkung der katalytischen Aktivitat der
betreffenden Komplexe im Vergleich zu einkernigen Kupferkomplexen mit sich
bringt.®®’"! Aber bedeutet das auch zwangslaufig, dak bei zweikernigen Komplexen
eine gleichzeitige bidentate Anbindung des Substrats an beide Zentren erfolgt? In
der Tat postulieren Solomon et al. fur die Tyrosinase eine entsprechende bidentat
verbrickende Koordination des Catechols im katalytischen Zyklus (siehe Schema
6).°" Bestes Gegenbeispiel ist aber die Catechol-Oxidase selbst: nach Krebs et al.
erfolgt der Angriff in der Tat nur monodentat Uber eines der beiden Kupferzentren,
wahrend das andere Kupferion an diesem katalytischen Schritt unbeteiligt bleibt,!
weil es durch einen Phenylalaninrest fir den Angriff groRer Substratmolekile
abgeschirmt ist, wahrend kleinere Molekule wie O, durchaus noch in die koordinative

»1asche” zwischen die beiden Kupferzentren eintreten konnen.

Um eine Vorstellung von der Art der Anbindung von Substratmolekilen an Enzyme
und kleine biomimetische Koordinationsverbindungen zu erlangen, setzt man den
Katalysator mit einer dem Substrat ahnlichen Verbindung um, die nach Bildung des
Adduktes aber nicht weiterreagiert. Im Falle der Oxidation von Catecholen mul} ein
Catechol gewahlt werden, dessen Normalpotential zu hoch flir eine Oxidation zum o-
Chinon mit O ist. Hier bieten sich verschiedene deaktivierte Catecholderivate wie
Tetrachlorcatechol (Hjptcc) oder Tetrabromcatechol (Hatbc) an, bei denen die
Elektronendichte im aromatischen Kern durch den -I-Effekt der funktionellen Gruppen
verringert ist, was eine Elektronenabgabe erschwert. So erhalt man durch
cyclovoltammetrische Untersuchungen fur den Zweielektronenredoxprozess des
Paares H.dtbc/dtboc ein Eqi, = -0.222 V. Aufgrund des +|-Effektes der tert-butyl-
Gruppen liegt das Redoxpotential damit noch tiefer als bei unsubstituiertem Catechol
(fir Hacat/o-Chinon ist E1, = -0.046 V). Dagegen hat das Paar Hatcc/tcoc (tcoc =
Tetrachlor-o-chinon) ein positives Redoxpotential: Eqp, = +0.312 V (in Methanol

gegen Ag/AgCl).I"]

117



ADDUKTE MIT SUBSTRATANALOGEN MOLEKULEN

Literaturbekannt sind bereits einige Tetrachlorcatecholataddukte. Die erste
rontgenongraphisch charakterisierte Verbindung ist ein von Karlin et al. durch
Reaktion eines phenoxoverbriickten zweikernigen Kupfer(l)komplexes mit Tetrachlor-
o-benzochinon synthetisierter Dikupfer(ll)komplex LVII, in dem tcc® als bidentater
Ligand die Kupferzentren bei einem Cu-Cu-Abstand von 3.248 A verbriickt
(Abbildung 70).1"%"]

_I +

N —
N, O N_>=Ppy
py\§~\c\ﬁ \'C{J/I
0O 0 \{
py py
cl cl

Cl ClI
Abbildung 70: Dikupfer(ll)komplex LVII von Karlin et al.

Eine weitere Dikupfer(ll)verbindung mit verbriickender tcc®-Einheit wurde von
Comba et al. hergestellt.”? In derselben Arbeit wurde auch ein zweikerniger
Kupferkomplex, vorgestellt, bei dem aufgrund grolRerer Kupfer-Kupfer-Abstande von
7.381 A das tcc® nicht verbriickend zwischen die Kupferzentren tritt, sondern in
bidentater Weise an nur ein Kupferzentrum bindet. Drei Bindungsweisen wurden flr

tcc® bisher gefunden: ', n? und p-n"n’ (Abbildung 71).[107:57:72.168]

Cl, Cl, Cl,

7 N\ 7 N\ 7 N\

O OH O 0 0 O
| |
Cu' \Cé' cd' cu"
n' n’ pn'm!

Abbildung 71: Bindungsmoden von tcc” bei Koordination an Kupfer.
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7.2 Charakterisierung von tbc”- und tcc*-Addukten an Dikupferpyrazolat-
komplexe

Von Kupferkomplexen des eigenen Ligandensystems ist ebenfalls in
vorhergehenden Arbeiten die Synthese eines tcc?-Adduktes 17 gelungen,!'® bei
dem das Catechol bidentat in der basalen Koordinationssphare eines Metallzentrums
unter Verdrangung eines chelatisierenden Seitenarmes anbindet. Bei groéfReren
Kupfer-Kupfer-Abstanden, die durch die kurzen chelatisierenden Seitenarme des
Pyrazolatliganden erzwungen werden (4.202(1) A bei 17 und 4.088(1) A im
entsprechenden substratfreien Komplex 3), bevorzugt das Catecholat offenbar eine
nicht verbriickende Bindungsweise (Abbildung 72).'%? Der gleiche Bindungsmodus
wurde auch in der eigenen Arbeitsgruppe fiir das tcc*-Addukt des
Dikupferkomplexes des Liganden HL® gefunden.!'"”]

Die Untersuchungen der Catecholase-Reaktion mit Hpdtbc fanden unter neutralen
Bedingungen in reinem Methanol sowie bei neutralen bis leicht basischen pH-Werten
zwischen 7.3 und 8.0 im gepufferten Milieu statt (siehe Kapitel 5). Durch Umsetzen
von Hatcc mit Dikupfer(ll)pyrazolatkomplexen in reinem Methanol bildeten sich keine
tcc”-Addukte, so daR mit einer Hilfsbase gearbeitet werden muRte, um das
Tetrachlorcatechol zu deprotonieren. Um Aufschlisse Uber das Aussehen eines
Katalysator-Substrat-Adduktes wahrend der Katalyse erhalten zu kdnnen, sollte das
tcc®-Addukt aber unter vergleichbaren - d.h. nicht zu basischen -
Reaktionsbedingungen wie bei den kinetischen Messungen hergestellt werden.
Daher wurden bei der Herstellung des tcc®-Adduktes des Dikupfer(ll)komplexes von
HLs; ein Aquivalent Hatcc und nur wenig KO'Bu als Hilfsbase (2.7 Aquivalente)
verwendet. Dies fuhrte zur Protonierung des freien Seitenarmes bei 17. Offen blieb
zunachst die Frage, ob bei der Deprotonierung des Seitenarmes bei Verwendung
einer groReren Basenmenge sich die Art der Anbindung des tcc® noch andern
kénnte - méglicherweise in Form einer ,Verschiebung“ des tcc® zwischen die

Kupferzentren als Tetrachlorocatecholat-Brucke.
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Abbildung 72: Struktur von 17.

Eine andere Methode zur Herstellung von tcc?-Addukten, bei der weniger Hilfsbase
bendtigt wird, wurde schon von Karlin et al. vorgestellt.'®”! Man setzt dabei die
Dikupfer(l)verbindung mit Tetrachlor-o-chinon (o-Chloranil) und mit nur einem
Aquivalent Base um, welches zur Abstraktion des Pyrazol-H-Atoms dient. Die
Synthese selbst mul} aufgrund der Instabilitat der Dikupfer(l)verbindungen bei tiefer
Temperatur sowie unter Schutzgasatmosphare stattfinden. Ist die Reaktion
abgeschlossen, so kann zur Gewinnung der Substanz in kristalliner Form unter

Raumtemperaturbedingungen weitergearbeitet werden.

Auf diese Weise gelang die Darstellung eines tcc®-Adduktes an den
Dikupferkomplex von HL® unter Verwendung von [Cu'(MeCN),]PFs in Propionitril.
AnschlieRend konnte das Produkt [L3Cux(CsClsO2)(H20)(MeCN)]PFs (18) durch
Diffusion von Petrolether kristallin erhalten werden. Das Produkt liegt in kristalliner

Form in der Raumgruppe P1 vor. In der triklinen Zelle befinden sich zwei Molekiile. In
der Tat hat sich auch hier ein Addukt mit dem substratahnlichen
Tetrachlorcatecholat gebildet, bei welchem das tcc® nur an eines der beiden
Kupferzentren in der basalen Ebene einer stark verzerrt quadratisch pyramidalen
Koordinationsumgebung mit t = 0.31 in bidentater Weise koordiniert und Uber das
O2-Atom eine H-Bricke zu einem H,O-Molekul ausbildet, welches wiederum an das
andere Kupferzentrum basal koordiniert ist (do2--03 = 2.586(3) A, Abbildung 73).
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Abbildung 73: Festkérperstruktur des Kations von 18.

An Cu1 findet man ebenfalls eine verzerrt quadratisch pyramidale
Koordinationsumgebung mit t = 0.18. In der apicalen Position befindet sich ein
MeCN-Solvensmolekul. Vergleicht man die Komplexe 17 und 18, stellt man fest, dal}
sich beide sehr ahnlich sind bis auf die Tatsache, da® im Falle von 18 alle
Ligandseitenarme an die Kupferzentren koordiniert sind. Man kénnte somit 18 als
deprotonierte  Form von 17 betrachten. Die Frage, ob sich bei weiterer
Deprotonierung die Art der Anbindung von tcc® andert, 14Rt sich nun anhand der
Struktur von 18 verneinen — offensichtlich bevorzugt das tcc-Dianion bei gréflieren
Kupfer-Kupfer-Abstanden die bidentate Anbindung an nur eines der Kupferzentren
unabhangig vom Protonierungsgrad des Liganden. Bedingt durch die geometrischen
Vorgaben des Pyrazolatliganden liegt der Abstand der Metallzentren mit 4.288(1) A

auch betrachtlich héher als z.B. bei dem oben genannten Komplex von Karlin et al.

Bei der Reduktion von Chinon durch Kupfer(l) kann es anstelle einer
Zweielektronenreduktion zum Catechol auch zu einer einfachen Reduktion zum

Semichinon kommen.['®%17%171 Dieses kann durch seine charakteristischen UV/Vis-
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und ESR-spektroskopischen Eigenschaften identifiziert werden.®” Ob bei der
Reaktion der Cu-Verbindung mit dem o-Chinon ein Semichinon oder tatsachlich
durch vollstandige Reduktion ein Catecholat einstanden ist, kann aber auch durch
Vergleich der charakteristischen Bindungslangen von C16-C17, 02-C17 und O1-
C16 bestimmt werden.!"**'7172l \wahrend ein o-Semichinon durch stérker lokalisierte
Doppelbindungen unterschiedliche C-C-Bindungslangen aufweist und die C16-C17-
Bindung dann eher Einfachbindungscharakter hatte, sind in einem Catechol alle =-
Bindungen delokalisiert und die Bindungslangen daher fast identisch. Zugleich
die

Doppelbindungscharakter auf und sind damit kurzer als die entsprechenden C-O-

weisen C-0O-Bindungslangen im Semichinon einen partiellen

Einfachbindungen im Catecholat. Im Falle von 18 liegen der C16-C17-Abstand bei
1.421(3) A und die C-O-Abstande bei 1.333(3) bzw. 1.328(3) A und sind somit im fiir

bidentat koordinierte Catechole typischen Bereich.['®>%7/172]

Abstinde
Cu1-03 1.963(2) | Cu2-02 1.9465(17)
Cu1-N1 1.973(2) | Cu2-O1 1.9684(17)
Cu1-N3 2.054(2) | Cu2-N2 1.969(2)
Cu1-N4 2.057(2) | Cu2-N5 2.091(2)
Cu1-N7 2.265(2) | Cu2-N6 2.331(2)
Cu1---Cu2 |4.288(1) | O2:--:0O3 2.586(3)
01-C16 1.333(3)
02-C17 1.328(3)
C16-C17 1.421(3)
Winkel
03-Cu1-N1 | 95.76(8) | O2-Cu2-O1 | 84.90(7)
03-Cu1-N3 | 168.12(8) | O2-Cu2-N2 | 97.34(7)
N1-Cu1-N3 | 81.33(8) | O1-Cu2-N2 | 158.38(8)
03-Cu1-N4 | 93.41(8) | O2-Cu2-N5 | 176.87(8)
N1-Cu1-N4 | 157.42(9) | O1-Cu2-N5 | 96.56(8)
N3-Cu1-N4 | 85.47(9) | N2-Cu2-N5 | 82.33(8)
03-Cu1-N7 | 93.44(9) | O2-Cu2-N6 | 93.82(8)
N1-Cu1-N7 | 104.26(9) | O1-Cu2-N6 | 97.10(8)
N3-Cu1-N7 | 98.44(9) | N2-Cu2-N6 | 104.18(9)
N4-Cu1-N7 | 95.72(9) | N5-Cu2-N6 | 83.27(8)

Tabelle 24: Ausgewéhite Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von 18.

Im ESI-Massenspektrum von 18 in Aceton sieht man neben dem Peak fiir [L°Cu,]*

bei m/z = 421 mit einer Intensitat von 100 % den Peak des Adduktes mit tcc®
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[L3Cux(CsCl402)]" bei m/z = 667 mit der Intensitat 9 %. Das UV/Vis-Spektrum der
Methanollésung von 18 zeigt neben den typischen Intraliganden- bzw. CT-
Ubergangen bei ca. 200 < A < 300 nm den d-d-Ubergang von quadratisch pyramidal
koordiniertem Kupfer(ll) bei 618 nm (¢ = 200 mol I" cm™) , aber auch eine schwache
Bande bei 476 nm (¢ = 170 mol I" cm™) (Abbildung 74). Fiir einen d-d-Ubergang
eines quadratisch pyramidal koordinierten Kupfer(ll) ist die letztgenannte
Wellenldnge zu niedrig, fir einen CT-Ubergang wére eine starkere Intensitat zu
erwarten. Ein Kupfer(ll)semichinonatokomplex, hergestellt aus Hytcc und einem
Bis(u-oxo)komplex weist in diesem Bereich starke CT-Ubergénge bei 434 nm (sh, ¢ =
3300 mol I'" cm™) und 444 nm (¢ = 3400 mol I"' cm™) auf, ein deutlicher Unterschied
zur in der selben Arbeit vorgestellten analogen Verbindung mit tcc®.®”! Vielleicht liegt
auch im hier vorgestellten Fall ein gewisser Anteil an Semichinonat in der Ldsung
vor, allerdings nur in kleinen Mengen. ESR-Messungen kénnten dartber Aufschluf
geben. So ergeben mononukleare Kupfer(ll)-semichinonatokomplexe im ESR

aufgrund antiferromagnetischer Wechselwirkung in der Regel kein Signal.'”!

250
i 618 nm,
| £ =200 mol I" cm™
1 476 nm, /
] =170 mol I cm”
— 200-
E - /
(&)
- i
E -
‘;‘ 4
150
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400 450 500 550 600 650 700 750
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Abbildung 74: UV/Vis-Spektrum von 18 in Methanol.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnten ESR-Messungen von 18 noch nicht durchgefihrt

werden, sind aber in Folgearbeiten geplant.

Roéntgenographisch bestimmte Molekulstrukturen ~ von  Addukten des
Tetrabromcatechols an Kupferzentren sind bisher nicht bekannt. Im Rahmen dieser
Arbeit konnte das tbc*-Addukt eines Dikupfer(ll)komplexes des Liganden HL®
hergestellt und rontgenographisch charakterisiert werden. Verwendet wurde hierzu
Cu(NOs3)2-3H,0, welches in Methanol mit dem deprotonierten [L3]'-Liganden und tbc*
umgesetzt wurde. Anschlielend konnte nach Entfernen des Methanols im Vakuum
der Komplex [L*Cuy(CeBrsO2)(C2HsOH)NO3] (19) aus Ethanol durch Etherdiffusion
kristallin gewonnen werden. Der Dikupferkomplex 19 liegt im Festkorper in der P2¢/n-
Raumgruppe vor. In der monoklinen Zelle befinden sich vier Molekule. Die Art der
Anbindung des Substrats entspricht im Prinzip jener des tcc® bei 17 und 18. Auch
tbc? koordiniert als bidentater Ligand an nur eines der beiden Kupferzentren in der
basalen Ebene einer verzerrt quadratisch pyramidalen Koordinationsumgebung mit
tcuwz = 0.10. Weitere basale Donoren sind die Atome N5 und N6 des Seitenarmes,
wahrend in der apicalen Position aufgrund der Jahn-Teller-Verzerrung in deutlich
erhéhtem Abstand von 2.295(6) A das N6-Atom anbindet. Cu1 ist ebenfalls verzerrt
quadratisch pyramidal koordiniert (tcy1 = 0.29). Basal liegen dabei die
Stickstoffatome N3 und N1 des Pyrazolatliganden, sowie die Sauerstoffatome O3 -
welches Teil eines Ethanolmolekules ist - und O4 von einem koordinierenden
Nitratanion. Apical koordiniert das N4-Atom des Pyrazolatliganden. Der Abstand der
Kupferzentren ist mit 4.312(2) A erwartungsgemaf groR (Abbildung 75). Ein H-Atom
an O3 konnte nicht Ilokalisiet werden, mul® aber zur Herstellung des
Ladungsausgleiches vorhanden sein. Zudem macht der O3---O2-Abstand von
2.581(7) A das Vorhandensein einer H-Briicke zwischen beiden Sauerstoffatomen
wahrscheinlich, in Analogie zu der entsprechenden H-Brucke in 17. Die Verwendung
des vollstandig deprotonierten tbc-Dianions fuhrt hier zu einer mit 18 fast analogen
Struktur, so dal® die Gleichwertigkeit beider Synthesemethoden fiur Catecholaddukte

hiermit belegt wird.
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Abbildung 75: Festkérperstruktur des Kations von 19.

Abstande
Cu1-N1 1.963(6) |Cu2-N2 1.970(6)
Cu1-04 2.003(5) |Cu2-N5 2.093(6)
Cu1-03 2.009(5) |[Cu2-N6 2.295(6)
Cu1-N3 2.131(6) |Cu2-0O1 1.911(5)
Cu1-N4 2.231(6) |Cu2-02 1.982(5)
Cu1-Cu2 4.3120(15) | 02-03 2.581(7)
01-C16 1.322(8)
02-C17 1.338(8)
C16-C17 1.408(11)
Winkel
N1-Cu1-O4 |[159.7(2) |0O1-Cu2-N2 |163.9(2)
N1-Cu1-O3 |98.4(2) 01-Cu2-02 [84.9(2)
04-Cu1-0O3 [90.3(2) N2-Cu2-02 | 100.7(2)
N1-Cu1-N3 |[81.4(2) 01-Cu2-N5 [90.5(2)
04-Cu1-N3 [90.8(2) N2-Cu2-N5 | 81.5(2)
03-Cu1-N3 [176.8(2) |02-Cu2-N5 |170.1(2)
N1-Cu1-N4 [104.2(2) |O1-Cu2-N6 |94.1(2)
04-Cu1-N4 |93.6(2) N2-Cu2-N6 |99.0(2)
03-Cu1-N4 [92.8(2) 02-Cu2-N6 |104.6(2)
N3-Cu1-N4 |84.2(2) N5-Cu2-N6 | 84.4(2)
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Im FAB-Massenspektrum von 19 dominiert das Fragment [L®Cu,]" mit einer Intensitat
von 100 % bei m/z = 421, allerdings findet man auch mit einer relativen Intensitat
von 12 % die Spezies [L*Cux(CsBrsO.)]* bei m/z = 841. Das UV/Vis-Spektrum der
Methanolldsung von 19 zeigt auch hier neben der d-d-Bande bei 617 nm (¢ = 240
mol I'" cm™) eine Bande bei 493 nm (¢ = 230 mol I'' cm™), die ebenfalls auf einen
Semichinonatkomplex hindeuten konnte. Auch hier sind weitere Untersuchungen -

insbesondere ESR-spektroskopische Studien - von Interesse.

Ein tcc®-Addukt [L*HCu,(CsCls02)(H20)](ClO,), (20) des Dikupfer(ll)komplexes mit
dem Liganden HL* welches durch Reaktion von [L*] mit zwei Aquivalenten
Cu(ClO4),6H20, einem Aquivalent Hotcc sowie 2.7 Aquivalenten KO'Bu synthetisiert
werden konnte, verhalt sich analog zu 17. Der Komplex kristallisiert in der
Raumgruppe P21 mit vier Molekulen in der monoklinen Zelle. Diese bestehen aus
zwei Paaren fast identischer Molekule. Die Koordinationsgeometrie der beiden
Kupferzentren des Komplexes ist recht unterschiedlich: Wahrend Cu1 mit den basal
koordinierenden O1- und O2-Atomen des tcc?, sowie den N3- und N4-Atomen des
Pyrazolatliganden einerseits und dem apical in groRem Abstand von 2.423(4)
[2.358(4)] anbindenden N4-Atom eindeutig quadratisch planar koordiniert ist
(tcu1 =0.13 [0.05]), so findet man fur Cu2 eine verzerrt trigonal pyramidale
Geometrie mit tc,, = 0.81 [0.80]. Hierbei koordinieren das N6-Atom des Pyrazolats
und das O3-Atom eines Wassermolekiils in den axialen Positionen, und basal liegen
mit den Atomen N2, N7 und N8 die restlichen N-Donoren des Pyrazolatliganden
(Abbildung 76).

Somit greift das tcc® auch in diesem Falle nur eines der beiden Kupferzentren an.
Die Ausbildung einer quadratisch pyramidalen Geometrie um das Kupferzentrum
konnte durch das Catecholderivat verursacht sein, da nur Cu2 die vom substratfreien
Komplex 4 bekannte trigonal bipyramidale Koordination beibehalt. Eine verbrickende
Koordination durch das tcc® wird auch hier wieder durch den groRen Abstand der
beiden Kupferzentren von 4.439(1) [4.478(1)] A (4.533(1) A im substratfreien
Komplex) verhindert. Das tcc? bildet des weiteren (iber das O2-Atom eine H-Briicke
zum H-Atom H30 des an das andere Kupferzentrum koordinierenden H,O-Molekdls.

Das andere H-Atom des Wassers bildet eine H-Bricke zum O-Atom eines
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Perchlorat-Gegenions aus dos--o017 = 3.050 [2.815] A). Analog zu 17 wird auch hier
ein Proton des Hatcc durch ein N-Atom des Pyrazolatliganden abgefangen, so daf
N5 protoniert vorliegt. Die entsprechenden H-Atome befinden sich in H-Bricken zu
einem Perchloration in der einen Molekiileinheit bzw. zu einem O-Atom des tcc® in

der anderen Einheit.

Abbildung 76: Festkérperstruktur eines Kations von 20, liber H-Briicken verbundene Anionen sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.

Auch in diesem Komplex fuhrt eine Analyse der entscheidenden Bindungslangen -
dcso-car =1.401(7) [1.407(7)] A zum einen und dor.cso =1.322(6) [1.336(6)] A sowie
doz.ca1 = 1.337(6) [1.333(5)] A zum anderen - zum Ergebnis, daR keine teilweise

Oxidation des Catechols zum Semichinon durch Kupfer(ll) stattgefunden hat.

Cu1---Cu2 [4.439

Abstande

Cu1-O01 1.918(3) [1.939(3)] |Cu2-03 1.949(4) [1.951(4)]

Cu1-N1 1.972(4) [1.974(4)] | Cu2-N6 2.032(4) [2.049(4)]

Cu1-02 1.979(3) [1.984(3)] |Cu2-N2 2.095(4) [2.078(4)]

Cu1-N3 2.127(4) [2.110(4)] |Cu2-N8 2.095(4) [2.111(4)]

Cu1-N4 2.423(4) [2.358(4)] |Cu2-N7 2.170(4) [2.232(5)]
(1) ( )

[4.478(1)] |01-C30 1.322(6) [1.336(6)]
02-C31 1.337(6) [1.333(5)]
C30-C31  |1.401(7) [1.407(7)]

02--03 2.546(5) [2.604(6)]
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Winkel

O1-Cu1-N1 [164.1(2) [166.1(2)] |O3-Cu2-N6 |177.0(2) [178.3(2)]
01-Cu1-02 | 84.7(2) [85.0(2)] |O3-Cu2-N2 [99.5(2) [98.1(2)]
N1-Cu1-02 [100.9(2) [100.3(2)] IN6-Cu2-N2 |83.1(2) [83.6(2)]
01-Cu1-N3 [90.2(2) [89.8(2)] |0O3-Cu2-N8 |91.5(2) [93.6(2)]
N1-Cu1-N3 |82.4(2) [82.8(2)] |N6-Cu2-N8 |85.7(2) [85.2(2)]
02-Cu1-N3 [172.1(2) [169.2(2)] [N2-Cu2-N8 |125.2(2) [130.1(2)]
01-Cu1-N4 [92.9(2) [90.7(2)] |O3-Cu2-N7 [94.8(2) [95.2(2)]
N1-Cu1-N4 [100.2(2) [100.0(2)] IN6-Cu2-N7 |86.1(2) [84.5(2)]
02-Cu1-N4 [102.8(2) [106.3(2)] |[N2-Cu2-N7 |104.1(2) [101.6(2)]
N3-Cu1-N4 |83.5(2) \[83.2(2)] N8-Cu2-N7 128.4(2)|[125.5(2)]

Tabelle 26: Ausgewdhite Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von 20, Werte fiir das zweite

unabhéngige Molekiil sind in Klammern angegeben.

Das ESI-Massenspektrum der Acetonldsung von 20 zeigt bei m/z = 648 den Peak
des einfach protonierten Liganden mit zwei koordinierten Kupferzentren [L*Cu,H]* mit
der Intensitdt 100%, in geringer Menge taucht jedoch auch das Fragment
[L*Cux(CsClsO2)]" mit 1 % bei m/z = 893 auf. Im UV/Vis-Spektrum der
Methanolldsung von 20 sind hier nur Banden fur Intraliganden- und CT-Ubergange

zwischen A = 227 nm und 303 nm, sowie eine d-d-Bande bei 629 nm

(e = 240 mol I'" cm™) zu sehen.

Die Synthese des tbc*-Adduktes eines Dikupferkomplexes mit einem
Pyrazolatliganden mit langen Seitenarmen gelang nur im Falle des Liganden HL®,
indem Hytbc mit zwei Aquivalenten KO'Bu in Methanol mit dem deprotonierten
Liganden und Cu(ClO4),:6H,0 zur Reaktion gebracht wurde. Durch Kristallisation aus
Aceton/Pentan konnten Kristalle des Komplexes [L°Cuy(CeBrsO2)(H.0)CIO,] (21)
gewonnen werden. 21 kristallisiert in der Raumgruppe P24/c mit vier Molekllen in der
monoklinen Zelle. Wie in allen tibrigen Dikupferkomplexen des Liganden HL® findet
man auch hier trotz der langen Chelatseitenarme einen grolien Abstand zwischen
den beiden Kupferzentren: dcy..cu = 4.369 A. Dementsprechend bindet auch hier das
substratahnliche tbc-Dianion in der bekannten bidentaten Weise nur an eines der
beiden Metallzentren (Cu1) an, wahrend beim zweiten Kupferzentrum (Cu2) die nicht
durch den Pyrazolatliganden belegten Koordinationsstellen durch ein H,O- und ein

Perchlorat-Gegenion abgesattigt werden.
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Abbildung 77: Festkérperstruktur von 21.

Im Falle von Cu2 handelt es sich dabei um eine fast ideal quadratisch pyramidale
Koordination (tcy2 = 0.08) mit einem apical befindlichen Perchlorat und den basalen
Donoren N2, N4 und N5, welche vom Pyrazolatliganden stammen, sowie dem O4
des H,O-Moleklls. tcyt betragt 0.30 und zeigt damit eine stark verzerrte quadratisch
pyramidale Koordination mit dem basal anbindenden tbc®, sowie den Donoren N1
und N3. Apical koordiniert das Pyridin-N6-Atom (Abbildung 77).

Eine H-Brucke zwischen dem O4-Atom des Wassermolekuls und dem O1-Atom des
Catechols wird tber das H99-Atom verwirklicht, wahrend Utber die H98-Atome zweier
Molekuleinheiten zwischen dem O4-Atom des einen Molekuls und dem O2 des
anderen durch H-Bricken im Festkorper eine dimere Anordnung entsteht (Abbildung
78).
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Abbildung 78: Durch H-Briicken gebildetes Dimer aus zwei Molekiileinheiten von 21, die koordi-

nierenden Perchlorationen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.

Auch 1.319(4),
doz-cs = 1.328(4) und dcscio = 1.429(5) fur das Vorliegen des Adduktes in der

nichtoxidierten aromatischen Catecholatform.

im Falle von 21 sprechen die Bindungslangen doicio =

Abstiande

Cu1-01 1.952(2) |Cu2-O4 1.954(3)
Cu1-02 1.964(2) |Cu2-N2 1.972(3)
Cu1-N1 1.984(3) |Cu2-N5 2.007(3)
Cu1-N3 2.087(3) |Cu2-N4 2.063(3)
Cu1-N6 2.305(3) |Cu2-05 2.475(3)
Cu1---Cu2 4.3693(12) |01-C10 1.319(4)
01--04 2.568(4) |02-C5 1.328(4)
02.--04 2.697(4) |C5-C10 1.429(5)
Winkel

01-Cu1-02 [84.36(10) |O4-Cu2-N2 [94.43(12)
01-Cu1-N1 198.64(11) |04-Cu2-N5 189.26(13)
02-Cu1-N1 [159.15(12) [N2-Cu2-N5 [168.74(14)
01-Cu1-N3 [177.12(11) |O4-Cu2-N4 |173.25(13)
02-Cu1-N3 (92.92(11) [N2-Cu2-N4 [81.01(13)
N1-Cu1-N3 [83.57(12) |N5-Cu2-N4 [94.32(14)
01-Cu1-N6 [87.42(11) |0O4-Cu2-O5 |85.59(12)
02-Cu1-N6 [96.84(11) |N2-Cu2-O5 |101.15(11)
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N1-Cu1-N6 [103.89(12) [N5-Cu2-O5 [89.73(12)
N3-Cu1-N6 [93.85(11) |[N4-Cu2-O5 [100.14(11)

Tabelle 27: Ausgewdhlte Bindungslédngen [A] und -winkel [°] von 21.

Die elementaranalytischen Befunde fur 21 sind unbefriedigend, die Substanz ist trotz
der Kristallinitat des Produktes nicht rein. Mdoglicherweise liegt ein Konglomerat von
Kristallen verschiedener Produkte vor. Dies wird durch FAB-massenspekrometrische
Befunde unterstitzt, in denen Fragmente einer wesentlich groReren Verbindung
detektiert werden, welche mehr als einen Pyrazolatliganden enthalten muf3. U.a.
wurde bei m/z = 568 das Fragment [L°Cu,Br]* mit einer Intensitdt von 14 %
gefunden, so dall z.T. Halogenidabstraktion eingetreten sein muf3. Zwischen den
Peaks bei m/z = 1393 (Intensitat 100 %) und m/z = 973 (Intensitat 22 %) wurde die
Massendifferenz fur ein CgBrsO,-Fragment gefunden. Leider konnten die Peaks nicht
eindeutig zugeordnet werden, so dal® die Frage nach der Art des Zweitproduktes

unbeantwortet bleiben muf3.

Setzt man Dikupferkomplexe von HL® mit tcc® oder tbc® um, so erhalt man generell
keine Catecholaddukte. Anstattdessen ist eine Abspaltung des Halogensubstituenten
(Cl oder Br) vom Catechol zu beobachten. Setzt man HL® in Acetonitril mit
Cu(ClO4)2'6H,0 und tcc® um, so findet man im ESI-Massenspektrum der Methanol-
I6sung keinen Hinweis auf ein koordiniertes Catecholat. Dagegen gehort der
bestimmende Peak bei m/z = 805 zum Fragment [L®Cu,CI(ClO4)]". Die gleiche
Beobachtung macht man im ESI-Spektrum der Aceton-Lésung nach dem Umsetzen
von HL® mit [Cu(MeCN)4]PFs in Propionitril mit o-Chloranil und einer Base: Starkster
Peak ist hier die Spezies [L°Cu,CI(PFs)]*, des weiteren findet man das Fragment
[LSCu,CI]" bei m/z = 706 zu 21 % und die Spezies [L°Cu,CIF]" bei m/z = 725 - letztere
entsteht offenbar durch Abspaltung eines Fluorids vom Gegenion. Kristalle, welche
aus diesen Losungen erhalten wurden, enthielten ausschlieBlich den

chlorverbriickten Dikupferkomplex (vgl. 12).1'"

Zum gleichen Ergebnis gelangt man, wenn man auf analoge Weise den
Dikupfer(ll)komplex mit tbc* umsetzt. Mit einer Intensitat von 100 % gehért der Peak
im ESI-Massenspektrum der Methanollésung bei m/z = 672 zum Fragment

[LSCup+H]". Einziger weiterer starker Peak im Spektrum ist bei m/z = 751 jener des
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Fragmentes [L°Cu,Br+H]" (64 %). Die Fahigkeit von Kupfer(l) zur radikalischen

Halogenidabstraktion, z.B aus Dichlormethan, ist bereits bekannt.['®"!

Naturlich sagen Massenspektren nur wenig daruber aus, in welchen Mengen eine
Spezies in der untersuchten Probe tatsachlich vorhanden ist. Dennoch laidt sich
anhand der erhaltenen Festkorperstruktur sagen, dal® zumindest ein Teil des
Catechols durch den Dikupferkomplex zerstort worden sein mul3 und sich davon
abgespaltene Halogenide an die Kupferzentren angelagert haben. Zudem liel3 sich
das Catecholataddukt in allen Fallen bei Komplexen anderer Liganden, in denen es
im Festkorper vorgefunden wurde, auch im ESI-Spektrum nachweisen, wahrend

entsprechende Signale hier vallig fehlen.

Mit Ligand HL” wurden keine sauberen Produkte erhalten, sondern ausschlieBlich
Pulver und Ole. Dennoch konnte ein tcc*-Addukt im ESI-Massenspektrum der
Methanollosung nachgewiesen werden. Die entsprechende Verbindung wurde durch
Umsetzen von [L’]" mit Cu(NO3)2-3H,0 und tcc® in Methanol gewonnen und nach
Entfernen des Solvens im Vakuum in Acetonitril durch Etherdiffusion ausgefallt. Der
starkste Peak im Spektrum gehdrt mit 100 % bei m/z = 643 zu [L'Cu,]*, desweiteren
ist bei m/z = 705 mit 27 % das Fragment [L’Cux(NO3)]" zu finden. Interessant ist der
Peak bei m/z = 950. Er entspricht einer Spezies [L’Cu,(CsCls02)(NO3s)+H]" und hat
eine Intensitat von 61 %. Theoretische und gefundene Isotopenverteilung stimmen
gut Uberein. Allerdings ist auch in diesem Spektrum bei m/z = 768 mit 25 % ein Peak
zu finden, der zu einer Spezies [L'Cu,Cl]" gehért, so daR auch hier von einer
zumindest teilweisen Abspaltung von Chlor vom Substratimitat ausgegangen werden

mulf3.
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Abbildung 79: theoretisches (oben) und experimentell bestimmtes (unten) Isotopenmuster im ESI-
Massenspektrum von [L7Cu2(Cﬁcl4Og)(N03)+H]+ .

Aus dem Rahmen fallt die Festkdrperstruktur des tcc®-Adduktes [L8Cu,TCCJo(PFé)2
(22) des Dikupferkomplexes von HL®. Man gewinnt die entsprechenden Kristalle
nach Reaktion des deprotonierten Liganden mit [Cu(MeCN)4]PFs und o-Chloranil bei
tiefer Temperatur in Acetonitril sowie anschlieRender Etherdiffusion. Der Komplex
liegt in der Raumgruppe C2/c mit vier Molekilen in der monoklinen Zelle vor. Auch
dieser Komplex vermeidet eine verbrickende bidentate Anbindung des Catecholats
an die Kupferzentren. Hier wird dies aber erreicht, indem zwei Kupferzentren nicht
nur durch eine, sondern durch zwei Ligandeinheiten verbriickt werden, und damit von
drei N-Atomen eines Ligandseitenarmes, einem Pyrazol-N-Atom derselben
Ligandeinheit, sowie einem Pyrazol-N-Atom der anderen Ligandeinheit in verzerrt
trigonal bipyramidaler Weise - analog zu der Koordinationsgeomtrie von 14 mit dem
gleichen Liganden - koordiniert werden (tcu1cutr = 0.74). Zugleich koordinieren die
beiden restlichen Seitenarme je ein weiteres Kupferion durch ihre jeweils drei N-
Donoren, wahrend jeweils ein tcc-Dianion die leicht verzerrt quadratisch pyramidale
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Koordination dieser Kupferzentren vervollstandigt (tcuzcuz = 0.05). Hierbei bindet das
Catechol wieder in der basalen Koordinationssphare an, das aliphatische N6-Atom
sitzt aufgrund der Jahn-Teller-Verzerrung in groRem Abstand von 2.312(7) A in der
apicalen Position (Abbildung 80).

1D T

w ci3fy B ci2

Abbildung 80: Festkérperstruktur eines Kations von 22.

Das Molekul hat eine kristallographische C,-Achse, welche u.a. die Mittelpunkte der
Strecken Cu1---Cu1’ und N1--N1’ kreuzt. Der Kupfer-Kupfer-Abstand ist trotz der
kurzen Ligandseitenarme mit dcy1.cur = 3.757(3) A vergleichsweise klein, liegt damit
aber im Bereich einer Reihe literaturbekannter Bis(pyrazolato)-verbrickter

Dikupfer(Il)komplexe.!'">176.177.178,179]

Man erhalt das gleiche Dimer, unabhangig davon, ob man unter volligem Luft- und
Wasserausschluld in Acetonitril/Ether oder an Luft in Methanol/Ether auskristallisieren
laRt. Sofern in Lésung ein Gleichgewicht zwischen monomeren und dimeren tcc?-
Komplex-Addukten vorliegt (Schema 17), ist die Bevorzugung der bidentat
chelatisierenden Anbindung offenbar so grof3, dal3 die dimere Verbindung 22 durch

Ausfallen isoliert werden konnte.
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CU@ 22

Schema 17: mdgliches Gleichgewicht in Ldsung zwischen einem Komplex mit  bidentat

verbriickendem tcc® und Komplex 22.

Abstande
Cu1-N2' 1.958(7) |Cu2-O1 1.921(6)
Cu1-N3 2.047(7) |Cu2-02 1.922(5)
Cu1-N4 2.055(8) |Cu2-N8 1.998(6)
Cu1-N5 2.055(8) |Cu2-N7 2.028(7)
Cu1-N1 2.076(7) |Cu2-N6 2.312(7)
Cu1 Cuft’ 3.757(3) |01-C30 1.324(10)
02-C35 1.330(10)
C30-C35 1.410(13)
Winkel
N2'-Cu1-N3 [176.4(3) |02-Cu2-O1 |86.7(2)
N2'-Cu1-N4  [100.4(3) |02-Cu2-N8 [170.3(3)
N3-Cu1-N4  180.0(3) 01-Cu2-N8 [88.4(3)
N2'-Cu1-N5 [94.8(3) 02-Cu2-N7 190.6(3)
N3-Cu1-N5 82.4(3) 01-Cu2-N7 [167.3(3)
N4-Cu1-N5 132.3(3) |N8-Cu2-N7 [96.0(3)
N2'-Cu1-N1  [102.7(3) |02-Cu2-N6 [94.7(2)
N3-Cu1-N1 80.3(3) 01-Cu2-N6 |114.6(3)
N4-Cu1-N1 113.4(3) |N8-Cu2-N6 [79.8(3)
N5-Cu1-N1 106.7(3) |N7-Cu2-N6 [77.9(3)

Tabelle 28: Ausgewéhite Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von 22.

Das grofte Fragment, das im ESI-Massenspektrum der Methanollésung von 22 zu
sehen ist, ist [L23Cu,(C4Cl402)]" bei m/z = 859 (20 %). Es ist auch hier wieder eine
teilweise Halogenidabspaltung vom Substrat festzustellen, da auch eine Spezies
[L8Cu,CI]* bei m/z = 650 (28 %) detektiert wurde. Der Basispeak bei m/z = 615
gehért zu [LCus,]*. Im UV/Vis-Spektrum in Acetonitril sieht man neben den Liganden-

und CT-Ubergéngen bei ca. 245 < A < 300 nm nur den d-d-Ubergang bei 732 nm
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(¢ =650 mol I'" cm™), was in Ubereinstimmung mit der Festkdrperstruktur auch in
Ldsung auf eine trigonal bipyramidale Koordinationsgeometrie an den Kupferzentren

hinweist.
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8. Uberlegungen zum Mechanismus der Catecholase-

Reaktion der Dikupferpyrazolatkomplexe

Die Vorschlage flur mogliche Mechanismen der bei den untersuchten Katalysatoren

1, 2, 3, 4, 7a, 8 und 13 gefundenen Catecholase-Aktivitat basieren auf folgenden

Beobachtungen:

1.

Natur des Sauerstoffadduktes: Anhand der UV/Vis- und ramanspektro-

skopischen Messungen wurden die fiir die Liganden HL* und HL® detektierten
Sauerstoffaddukte als p-n'm'-Peroxoverbindung identifiziert. Aufgrund der
sterischen Anspriiche des ,L"Cu,*“-Fragmentes wird von einer cis-p-n'n’-
Peroxoverbindung ausgegangen. Die Annahme einer ahnlichen Art der
Anbindung von molekularem O, an die anderen Pyrazolatkomplexe ist
aufgrund der Ahnlichkeit der rdumlichen Umgebung der Kupferzentren, sowie
des Kupfer-Kupfer-Abstandes von mindestens 3.45 A - was ungiinstig fiir eine
u-n’m3Verbriickung sein sollte - plausibel.

Addukte mit tbc® und tcc®: In allen beobachteten Fallen wurde eine

verbriuckende Anbindung des substratanalogen Molekuls an Dbeide
Kupferzentren vermieden. Anstattdessen wurde der bidentate Angriff an nur
ein  Kupferzentrum in dessen basaler Koordinationsspare bevorzugt,
unabhangig vom Abstand der Kupferzentren. Inwieweit dieses Ergebnis
Relevanz fur die katalytische Oxidation von H)dtbc hat, ist schwer
abzuschatzen. So muf die von tbc* und tcc® bevorzugte Art der Anbindung
nicht unbedingt mit der Art der Anbindung von dtbc? tibereinstimmen bzw. zu
einer erfolgreichen Oxidation im Falle des Substratmolekdls fihren. So kénnte
fur die nz-Koordination ein Gleichgewicht vorliegen, wahrend in einer
Parallelreaktion ein p-n'm’'- oder n'-angreifendes Molekiil zum Chinon oxidiert
wird. Ebenso kénnte das mn?-anbindende Substrat in einem néachsten
Reaktionsschritt zwischen die Kupferzentren unter Ausbildung der p-n'mn’-
Bricke wandern - daflir sprache die beobachtete Abhangigkeit der
katalytischen Aktivitdt vom Abstand der Kupferzentren (zu grof’e Abstande

wirken sich, wenn ein verbrickender Angriff des Substrates erforderlich ist,
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negativ auf die Aktivitat aus.) Aufgrund der eigenen Ergebnisse und ahnlich zu
Vorschlagen von Belle et al.l'® wird - zumindest im ersten Schritt - ein
monodentater Angriff des Substrates vorgeschlagen. Desweiteren wird
angenommen, daf} vor oder bei dem Angriff an das Metallzentrum eine
Abstraktion eines Protons stattfindet, da nicht deprotoniertes Hjtcc keine
Addukte mit den Kupferpyrazolatkomplexen bildet.

. Abhanqgigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Katalysator- und

Substratkonzentration: Die lineare Abhangigkeit von der Katalysatorkonzentra-

tion, sowie die beobachtete Michaelis-Menten-Kinetik bei 2, 4, 7a, 8, 13 und
15 sind ein Hinweis darauf, dal} es sich bei dem Intermediat der Katalyse um
ein 1:1-Addukt aus Katalysator und Substrat handelt, die Reaktion also
enzymanalog verlauft.

. Bildung von H»0 bzw. H>O,: H20, wurde als Nebenprodukt bei der Katalyse

fur 1, 2 und 3 eindeutig nachgewiesen. Fir 7a, 8 und 11 war der Nachweis
negativ, fur 4 wurde eine geringe H>O2-Entwicklung beobachtet. Anhand
dieser Ergebnisse werden fur die unterschiedlichen Katalysatoren zwei
verschiedene Reaktionswege vorgeschlagen, bei Weg | entsteht H,O, als
Nebenprodukt, bei Weg Il H,O. Im Falle von 4 ist es mdglich, dal} beide
Reaktionswege beschritten werden. Eine weitere Moglichkeit im Falle von 4,
7a, 8 und 13 - die Zersetzung des H,0, schon wahrend der Reaktion oder der
Aufarbeitung - wurde durch eine Blindprobe, in der nur der Katalysator und

H,O, vorlagen, ausgeschlossen.

Bei Weg | (Schema 18) tritt zunachst im ersten Schritt unter Verlust eines Protons

das Substrat monodentat in die basale Kooridinationsumgebung eines Kupfer(ll)ions.

Méglicherweise erfolgt dann in einem nachsten Schritt die p-n'm'-Verbriickung des

Substrates unter Verlust eines weiteren Protons. Diese Mdoglichkeit wird durch die

besonders hohe Aktivitdt der Katalysatoren mit dcy-cu ~ 3.5 A nahegelegt.

AnschlieRend wird unter Reduktion beider Kupferzentren zu Kupfer(l) das Substrat

zum Chinon oxidiert. Die Dikupfer(l)spezies wird dann durch O, unter Bildung von

H>O, wieder zu Kupfer(ll) reoxidiert. Im Falle von 2 und 4 ist die Chinonbildung der

geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Da fir 1 und 3 keine Abhangigkeit der

Reaktionsgeschwindigkeit von [Hadtbc]o beobachtet wurde, konnte hier ein anderer

Schritt, wie z.B. die Reoxidation mit O, geschwindigkeitsbestimmend sein.
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Weg |
Katalysatoren 1, 2, 3, (4)

'Bu

Bu
zdtbC

(( Cu”\ /Cu” !) & Cu” !

@ ) Rl G )

Schema 18: postulierter Mechanismus der Catecholase-Reaktion der Katalysatoren 1, 2 und 3.

Weg Il (Schema 19) unterscheidet sich von Weg |, indem das Peroxoaddukt des
Katalysators in der Lage ist, ein weiteres Substratmolekdl unter Bildung von H,O zum
Chinon zu oxidieren, wobei wieder die Kupfer(ll)spezies entsteht. Der

geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist bei 7a/8 und 13 die Produktbildung.
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Weg Il

Katalysatoren 7a, 8, 13

'Bu

H,dtbc

(g I I E) k (
Cu\N N/Cu > Cuﬂ /Cu“
I N—-N
/m\ \\y

H+
A
dtboc
+ 2 H,0
\4 dtboc
sztbC / +H*t
+2 H*

Schema 19: postulierter Mechanismus der Catecholase-Reaktion der Katalysatoren 7a, 8 und 13.
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9. Reaktionen der Dikupferpyrazolatkomplexe mit Phenolen

Dikupferkomplexe der Liganden HL' - HL® wurden mit verschiedenen
Phenolderivaten umgesetzt. Zum einen sollte dies dem Test auf ihre Fahigkeit zur o-
Hydroxylierung von Phenolen dienen (,Cresolase-Aktivitat®), zum anderen sollten sie
auf ihre Eignung als Katalysatoren der oxidativen Kupplung von 2,6-Dimethylphenol
(DMP) zum Kunststoff Poly(1,4)phenylether (PPE) gepruft werden.

9.1 Versuche zur o-Hydroxylierung von Phenolen

Zum Test auf die Cresolase-Aktivitat wurden die Dikupferperoxoaddukte der
Pyrazolatliganden verwendet. Hierzu wurde der Ligand zunachst in Propionitril
gel6st. AnschlieRend wurde bei -78° C ein Aquivalent Kalium-tert-butylat als Base
zugegeben und mit zwei Aquivalenten [Cu(MeCN);]PFs umgesetzt, wobei gelbe
Dikupfer(l)komplexe  entstanden. Aufgrund der Instabilitdt der meisten
Sauerstoffaddukte wurde zunachst das Phenol zugegeben, bevor in die Losung Luft
eingeleitet wurde. Die Losungen farbten sich daraufhin innerhalb kurzer Zeit grin
und wurden unter Ruhren aufgetaut. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels im
Vakuum wurde der Katalysator saulenchromatographisch abgetrennt und die
Zusammensetzung der organischen Reaktionsprodukte mit Hilfe der GC/MS-Technik

untersucht.

Als Testsubstrat wurden zwei verschiedene Phenole verwendet. 2,4-Di-tert-
butylphenol sollte durch ortho-Hydroxylierung zum 3,5-Di-tert-butylcatechol
umgesetzt werden, welches anschlieBend zum o-Chinon weiteroxidiert wirde. Auf
diese Weise sollte die Cresolase-Aktivitat der eigenen Systeme getestet werden.
Wahrend dieses Phenol vor unerwunschten Nebenreaktionen durch die sterisch
anspruchsvollen tert-Butylgruppen weitgehend geschutzt ist, so sind bei dem zweiten
verwendeten Phenol, dem 2,3,5-Trimethylphenol, auch weitere Oxidations- oder
Oxygenierungsreaktionen denkbar, z.B. die Bildung von Oligomeren oder auch die
Oxygenierung in para-Stellung unter Bildung von p-Chinon. Ein Grund fur die
Verwendung dieses Phenols ist das Interesse an seiner para-Oxygenierung zum

2,3,5-Trimethyl-p-hydrochinon und anschlielender Oxidation zum 2,3,5-Trimethyl-p-
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chinon. Das 2,3,5-Trimethyl-p-hydrochinon ist ein wichtiges Edukt bei der Synthese
von Vitamin E, und Derivate davon weisen als Antioxidantien starke antimutagene
Aktivitat auf.l'®'182 Ein Metabolit des Vitamin E, das a-Tocopherylchinon, ist ein
potentes Antikoagulans.['®"! Derivate des 2,3,5-Trimethyl-p-hydrochinons und des
2,3,5-Trimethyl-p-chinons finden auch in der Bekdmpfung der Alzheimerkrankheit

und anderer neurodegenerativer Erkrankungen Verwendung.['#184

Der Test auf die Cresolase-Aktivitat mit 2,4-Di-tert-butylphenol war in allen Fallen
negativ, im GC/MS konnte ausschlie3lich Edukt nachgewiesen werden. Hinsichtlich
der o-Hydroxylierung von 2,3,5-Trimethylphenol wurden im Rahmen dieser Arbeit
erste Versuche mit Dikupferkomplexen der Liganden HL? HL®°, HL® und HL®
unternommen. Als Reaktionsprodukt bei Verwendung des Komplexes ,L'Cuy(O.)"
wurde El-massenspektrometrisch neben dem Edukt bei m/z = 136 (Intensitat 100 %)
nur der Molpeak eines Dimers [C¢H2O(CHs)s]. bei m/z = 270 (36 %) gefunden. Die
Konstitution des Dimers kann hierbei nicht bestimmt werden. Denkbar ist eine direkte
Kupplung der Aromaten oder auch die Bildung eines Diphenylethers. Damit sind funf

verschiedene Produkte moglich (Abbildung 81).

@ %? @ %

Abbildung 81: Mégliche Dimerisierungsprodukte von 2,3,5-Trimethylphenol mit der Molmasse 270
g/mol.

Bei der Reaktion mit ,L°Cuy(O,)“ konnten ebenfalls nur Dimerisierungsprodukte
nachgewiesen werden. Im GC/MS ist allerdings fast ausschlieBlich das Edukt mit

einer Retentionszeit von 10.64 min zu sehen. In Spuren werden bei Retentionszeiten
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von 19.61, 20.69 und 20.82 min drei verschiedene Dimerisierungsprodukte mit einem
Molpeak von jeweils m/z = 270 detektiert, jedoch mit deutlich verschiedenen
Zerfallsreihen. So ist bei dem Produkt mit der Retentionszeit 20.69 min neben dem
Peak bei m/z = 135 mit 30 %, welcher einem Fragment [CsH2(CH3)30]" entspricht,
ein Peak mit m/z = 150 (Intensitat 100 %) zu sehen, welcher bei den beiden anderen

Produkten vdllig fehlt. Dieser Peak paf3t zum Fragment:

Abbildung 82: Dimerfragment bei m/z = 150.

Das entsprechende Dimer ist damit entweder Diphenylether d oder e.
Dementsprechend liegt die Annahme nahe, dal} die anderen Produkte bei
,L°Cu,(0,), aber auch das Produkt bei ,L?Cuy(O,)* Kupplungsprodukte zwischen
den beiden aromatischen Kernen sein konnten, also eines der Dimere a - c. Hier
findet man nur Peaks bei m/z = 255 (M* - 1x CH3), 240 (M* - 2x CH3), 237 (M" -
1x CH3 -1x H20) und 135 (2,3,5-Trimethylphenoxylradikal). Somit erhalt man far
,L°Cuy(0,)“ ein Gemisch dreier verschiedener Dimere, von denen zwei

Kupplungsprodukte der aromatischen Kerne darstellen und eines einen Diarylether.

Bei Verwendung von ,L°Cux(O,)* werden bei denselben Retentionszeiten ebenfalls
Dimere gefunden, zusatzlich noch bei 19.7 und 21.8 zwei weitere Dimere. Ein
ahnliches Ergebnis erhalt man fiir ,L3Cu,(O,)*. In allen untersuchten Fillen entsteht
somit in Spuren in unspezifischer Weise - was auf eine radikalische Reaktion
hindeutet - ein Gemisch verschiedener Dimere. Fiir ,L°Cux(O.)* und ,L3Cuy(O,)"
findet man jedoch zusatzlich bei kurzeren Retentionszeiten von 9.9 - 11.9 min
verschiedene weitere Produkte mit der Molmasse 150 g/mol. Das Produkt mit der
Retentionszeit 9.93 min konnte durch Vergleich seiner Fragmente mit den
Literaturwerten als 2,3,5-Trimethyl-p-chinon identifiziert werden (Abbildung 84,
Abbildung 85). Auch bei den Ubrigen Produkten handelt es sich wohl um Chinone
oder andere Oxgenierungsprodukte. Die Dikupferkomplexe des Typs LVIII
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(Abbildung 83) sind hinsichtlich der Oxygenierung von 2,3,5-Trimethylphenol zu

2,3,5-Trimethyl-p-hydrochinon also am erfolgreichsten.

LVl

Abbildung 83: allgemeine Struktur LVIll der Komplexe ,L°Cu,“ und ,L5Cu,“

100 150.1 100 7 ’ ’ 150.1
80 | 80
107.1
KO = 80 107.1
79.1
6.0 79.1
40 - 68.1 95.8 122.2 40 -
122.2
54.1 54.1
53 53.1
20 J 511 20
wih | 953
s|2.1 ‘ 132.1
il | r r il 1
il ‘lllll u ” [T [ e ..|‘ .l- ; |, Ll ; t‘ i|‘ L , |
40 60 80 100 120 140 160 180 40 50 80 100 120 140 160 180

Abbildung 84: Reaktionsprodukt mit der Retentionszeit 9.93 min. Links: mit ,,LGCuz(Og)“, rechts: mit
LPCuy(0,)“
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Abbildung 85: Referenzspektrum von 2,3,5-Trimethyl-p-chinon.

Unter den bislang gewahlten Reaktionsbedingungen liefern die
Dikupfersauerstoffaddukte jedoch noch ein Gemisch praktisch aller moglichen
monomeren und dimeren Produkte in nur geringer Ausbeute. Allerdings zeigen diese
ersten Versuche, dald die Dikupferpyrazolatkomplexe in der Lage sind, im Prinzip
eine Vielzahl von Oxidations- und Oxygenierungsreaktionen zu vermitteln. Eine
Variation der Versuchsbedingungen kénnte die Effizienz betrachtlich steigern und die
Spezifitdt erhdhen. So wurde z.B. bei Komplex XXIII (mit R = H, vgl. Schema 7) die
intramolekulare Hydroxylierung des Liganden in Nitrilen unterdrickt, wahrend in
Lésungsmitteln wie Dichlormethan oder Aceton, die Cu(l) schlechter koordinieren, die
Hydroxylierung beobachtet werden konnte.['®'®! Bei hoherer Effizienz der Reaktion
konnte diese auch mit sterisch anspruchsvolleren Substraten wie 2,4-Di-tert-
butylphenol zum Erfolg fuhren. Eine weitergehende Optimierung dieser Reaktivitat
unter Verwendung des Sortiments verfugbarer Dikupferpyrazolatkomplexe erscheint

lohnend.

9.2 Dinukleare Kupferkomplexe als Katalysatoren bei der oxidativen Kupplung
von 2,6-Dimethylphenol

Poly(1,4)phenylether (PPE) ist ein bedeutender Kunststoff aufgrund seiner
chemischen Stabilitdt und seiner guten mechanischen Eigenschaften.'®”'®! Die
oxidative Kupplung von 2,6-Dimethylphenol (DMP) zu PPE durch einen

Kupfer(l)pyridinkomplex wurde im Jahre 1959 von Hay et al. gefunden (Schema
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20).'! Seitdem wurden viele Kupfer(l)komplexe mit stickstoffhaltigen Liganden
entwickelt, welche mit Hilfe molekularen Sauerstoffs die Polymerisation von DMP

katalysieren [190,191,192,193,194]

Unter Verwendung von 4-Phenoxyphenol als
Monomerem anstelle des DMP gelang auch die regioselektive oxidative
Polymerisierung zu unsubstituiertem PPE mit Hilfe von
Tyrosinasemodellkomplexen."®  Unerwiinschtes ~ Nebenprodukt  bei  der
Polymerisation ist das 3,3’,5,5-Tetra-methyl-4,4’-diphenochinon (DPQ), welches aus

einer C-C-Kupplung und anschlieRender Oxidation zweier DMP-Molekule herrihrt.

1. Kat.
m OH +1/2 0,2B3%€ __ 45 (m-n) C C 0+ +m Hy0

DMP

Schema 20: Polymerisation von DMP zu PPE.

Der Mechanismus der Polymerisation ist noch immer nicht gut verstanden. Diskutiert
wird ein radikalischer Reaktionsweg uber Phenoxyradikale, sowie ein Mechanismus

Uiber einen zweikernigen phenolatverbriickten Kupfer(l)komplex.['96:197:198.199]

Von der Gruppe Reedijk et al. werden zur Zeit mononukleare Kupferkomplexe mit
den Liganden 1-Methylimidazol (Meim), 1,2-Dimethylimidazol (Dmeim) und 4,4’-
Biimidazolen (bi1 und bi2) hinsichtlich ihrer Aktivitat bei der Katalyse dieser Reaktion
untersucht (Abbildung 86).[200:201:202]

/ PhsC.

_CPhs
/SN N N\ N
—N [ )— I N
- N ):[}_(N\A
R R
Meim Dmeim R =H (bi1), Me (bi2)

Abbildung 86: Liganden von Reedijk et al.

Wahrend fur die Kupferkomplexe von bi1 und bi2 im Festkorper dimere Strukturen
mit zwei Kupferzentren gefunden werden, wird aus spektroskopischen Befunden

geschlossen, dal} sie in Loésung zu mononuklearen Spezies dissoziieren. In allen
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Fallen wird gefunden, dal die zusatzliche Methylgruppe bei Dmeim und bi2 zu einer
Steigerung der katalytischen Aktivitat im Vergleich zum einfach methylierten
Liganden fuhrt. Dies wird auf eine Verzerrung der mononuklearen Komplexe in
Losung zurlckgefuhrt, was deren katalytische Aktivitat beeinfluRt. Zum anderen
spielt die Basizitat des Liganden eine Rolle, da dieser wahrend der Katalyse als

Brgnstedbase wirken konnte.

Im Rahmen einer Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Reedijk et al. wurden
die Komplexe 1 - 4 auf ihre katalytische Aktivitat in der DMP-Polymerisation gepruft,
da bisher Daten tber den Zusammenhang zwischen dem Abstand der Kupferzentren
in dinuklearen Komplexen und der katalytischen Aktivitat fehlen. Die katalytische
Aktivitat der Komplexe - bestimmt anhand der Anfangsgeschwindigkeit vy der
Aufnahme von O, beim Schutteln einer Mischung aus Katalysator und Substrat in
Acetonitril mit dem basischen Cokatalysator NaOMe unter Sauerstoffatmosphare bei
Normaldruck - lag nur wenig unter jener der aktivsten der von Reedijk verwendeten
Katalysatoren (Tabelle 29). Die katalytische Aktivitdt der Komplexe 1 - 4 ist in

mehrerlei Hinsicht von Bedeutung:

1. Kupferpyrazolkomplexe galten bislang als nicht katalytisch aktiv bei der DMP-
Polymerisation. So sind Mischungen von 3,5-Dimethylpyrazol mit
Kupfer(ll)nitrat nicht katalytisch aktiv.[2%%! Dagegen weisen die Komplexe 1 - 4
eine durchaus signifikante Aktivitat auf.

2. Der Abstand der Kupferzentren spielt offensichtlich eine grof3e Rolle fir die
katalytische Aktivitat der Komplexe. Dies ist im Einklang mit dem
mechanistischen Vorschlag von Reedijk et al., dal® fur den Fortschritt der

Katalyse eine dinukleare Spezies bendtigt wird.

Naturlich mussen noch weitere Faktoren bei der Betrachtung der katalytischen
Aktivitat  berucksichtigt werden: So konnte die starker koordinierende
Methylcarbonatbricke bei 3 dessen schwachere Aktivitat im Vergleich mit 4 erklaren.
Anhand der Kupfer-Kupfer-Abstande ware fur 3 eigentlich die groRere Aktivitat zu
erwarten. 2 verbraucht durch seine protonierten Seitenarme einen Teil des basischen

Cokatalysators, so dald auch hier eine geringere Aktivitat als erwartet resultiert.
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REAKTIONEN MIT PHENOLEN

Katalysator dcy-cu [A] DMP-Umsatz [%] vo[mol ' s'] Reaktionszeit [h]
bi1 - 68 3107 1.5
bi2 - 43 31-10° 0.3
Meim - 68 142:10° 0.08
Dmeim - 76 200-10° 0.08
1 3.540 85 27.0-10° 1
2 3.448 61 9.4:10° 1
3 4.088 54 1.510° 1
4 4.533 37 3.0-10° 1

Tabelle 29: Katalytische Aktivitét bei der Polymerisation von DMP der eigenen dinuklearen Komplexe

1 - 4 und der mononuklearen Komplexe von Reedijk et al. in Acetonitril.
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10. Zusammenfassung

10.1 Zielsetzung

Ziel der Arbeit war es, neue Modellkomplexe fur Enzyme mit einem Typ 3
Kupferzentrum zu entwickeln, zu charakterisieren und auf ihre katalytische Aktitvitat
zu Uberprufen. Auch Modellkomplexe mdglicher Intermediate bei der Umsetzung von
Substratmolekilen sollten synthetisiert und charakterisiert werden. Hierzu sollten
Pyrazolatkompartimentliganden mit zwei Koordinationstaschen zur Herstelllung
dinuklearer Kupferkomplexe verwendet werden. Die Synthese einiger dieser
Liganden wird in dieser Arbeit erstmals vorgestellt. Die Kupfer(l)komplexe dieser
Liganden sollten zur Anbindung molekularen Sauerstoffs verwandt werden. Die
erhaltenenen Sauerstoffaddukte sollten charakterisiert und zur Oxygenierung
verschiedener Substrate eingesetzt werden. Neue Kupfer(ll)pyrazolatkomplexe
sollten synthetisiert und hinsichtlich ihrer Fahigkeit, Oxidationsreaktionen zu
vermitteln, untersucht werden, insbesondere in Bezug auf die Oxidation von 1,2-
Diphenolen (Catecholase-Aktivitat). Die Untersuchungen sollten dazu fihren,
kooperative Wechselwirkungen zweier Metallzentren bei der Vermittlung von
Mehrelektronenredoxreaktionen mit Hilfe molekularen Sauerstoffs besser zu

verstehen.

10.2 Synthese von Pyrazolliganden und ihrer Dikupfer(ll)komplexe

Zur Herstellung neuer Kupfer(l)- und Kupfer(ll)pyrazolatkomplexe wurden acht
verschiedene Pyrazolliganden mit unterschiedlichen Seitenarmen in 3- und 5-
Stellung am Pyrazolkern hergestellt (Abbildung 87). All diese Liganden mussen Uber
mehrstufige Synthesen hergestellt werden (in der Regel 6 - 7 Stufen). Die Synthese
der Liganden HL® - HL® wird in dieser Arbeit erstmals beschrieben. Die
Dikupferkomplexe 1 - 4 konnten bereits in eigenen, vorhergehenden Arbeiten
synthetisiert werden (Abbildung 88)['° und wurden im Rahmen dieser Arbeit nun
weitergehend untersucht. Wesentlich ist, dal® sich durch die Wahl der Seitenarme
des Liganden molekulare Parameter wie der Metall-Metall-Abstand und die

individuelle Koordinationsumgebung gezielt einstellen lassen.
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Abbildung 87: Synthetisierte Pyrazolliganden.
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Abbildung 88: Die Komplexe 1 - 4 mit den Liganden [L'T - [L*T.

Im Rahmen der hier vorgestellten Arbeit konnte von HL® aus Aceton ein neuer
tetranuklearer Kupferkomplex gewonnen werden, welcher CO, aus der Luft als ps-
Carbonatbricke in den Komplex eingebunden hat (Abbildung 89). In Methanol

entsteht hingegen Komplex 3.
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Abbildung 89: Der tetranukleare Kupferkomplex § mit einer ys-Carbonat—BrL'icke.

Vom Liganden HL® konnten vier verschiedene Dikupfer(ll)komplexe strukturell

charakterisiert werden (Abbildung 90).
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Abbildung 90: Dikupfer(ll)komplexe des Liganden HL®,

Ein Acetat-verbrickter Dikupfer(ll)komplex 6 mit Perchlorat-Gegenion entstand zum
einen durch Synthese in Acetonitril, wobei hydrolysiertes Solvens als Acetat
eingebaut wurde und zum anderen durch direkte Synthese mit Kupfer(ll)acetat in

Aceton. Durch Vergleich der kristallographischen Daten der Bindungslangen
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zwischen Zweitbriicke und Kupferzentren, sowie durch ESI-Massenspekroskopie
konnte ausgeschlossen werden, dal} es sich bei 6 um ein Acetamid infolge einer nur

teilweisen Hydrolysierung des Solvens handelt.

Komplex 7a wurde durch Verwendung von Cu(BF4).:6H20 hergestellt. Dabei kam es
zu einer Abspaltung von Fluorid vom Gegenion. Der Komplex weist als Zweitbrlicke
zwischen den Kupferzentren eine MeO-H---F-Brlcke auf. 7b entsteht als Neben- oder
Folgeprodukt von 7a nach langerem Stehen unter Raumatmosphare unter
Verdrangung von koordinierendem Methanol. Setzt man HL® mit Kupfer(ll)nitrat-
Trihydrat um, erhalt man unabhangig von der Stéchiometrie der eingesetzten Edukte
einen dinuklearen Komplex 8, in welchem die Kupferzentren durch eine zweifache
(O2)NO:--H-OMe-Briicke koordiniert sind. HL®> bevorzugt offensichtlich die Ausbildung
von Komplexen mit enspannter Konformation des Liganden. Obwohl HL® aufgrund
der konformationellen Freiheit der Seitenarme in der Lage sein multe, auch kurze
Kupfer-Kupfer-Abstande zu ermdglichen, haben alle Komplexe relativ grolle
Abstande (6: dcy.-cu = 4.045(1) A, 7a: dcy--cu = 4.290(1) A, 7b: dcy.--cu = 4.287(1) A, 8:
dcu--cu = 4.357(1) A), was zum Einbau groRer Zweitbriicken fiihrt.

Finf dinukleare Kupfer(ll)komplexe des Liganden HL® konnten réntgenographisch
charakterisiert werden (Abbildung 91). Auch hier flhrte die Synthese und
Kristallisation des Perchloratsalzes in Acetonitril zu einer Verbindung 9, in die ein
Hydrolyseprodukt von Acetonitril eingebaut war. Durch gezielte Synthese des Acetat-
verbruckten Komplexes 9 und Vergleich der massen- und IR-spektroskopischen
Daten konnte das Hydrolyseprodukt auch hier zweifelsfrei als Acetat identifiziert
werden. Der Einbau der Acetatbricke fuhrt zu einer starken Verzerrung des
Komplexes. Der Einbau von Acetat lield sich verhindern, indem die Kristallisation in
Dichlormethan durchgefuhrt wurde, wobei der Hydroxid-verbriickte Komplex 10
erhalten wurde. Aufgrund der schlechten Ld&slichkeit des Perchloratsalzes in
Methanol und anderen Losungsmitteln wurde der Komplex 11 mit einem
Tetrafluorborat-Gegenion synthetisiert. Die Loslichkeit konnte damit erhéht werden,
zugleich wurde aber wiederum ein Fluor vom BF4 abgespalten unter Ausbildung
einer MeO-H--F-Briicke, analog zu 7a. Setzt man HL® mit Kupfer(ll)triflat in
Dichlormethan durch und lal3t aus diesem Solvens das Produkt auch

auskristallisieren, so wird in der Festkorperstruktur des erhaltenen Produktes 12 ein

152



ZUSAMMENFASSUNG

p-koordiniertes Chlorid zwischen den Kupferzentren gefunden. Dies laft sich
entweder auf eine Verunreinigung des Solvens mit HCI zurtckfUhren oder auf die
Fahigkeit dieses Komplexes, eine Halogenabspaltung von Substraten zu bewirken,
wie das auch bei spateren Umsetzungen mit chlor- und bromhaltigen
Catecholderivaten beobachtet wurde (siehe 10.5). Die Struktur dieses Komplexes ist

ebenfalls verzerrt, dies wurde auf das groRe Chloridion zurtckgefuhrt.
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Abbildung 91: Dikupfer(ll)komplexe des Liganden HL®.
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Ein Hydroxid-verbriickter Dikupfer(Il)komplex 13 von HL® mit Triflat-Gegenion konnte
zum einen durch Umsetzen eines Kupfer(l)komplexes von HL® mit Kupfer(l)triflat in
Dichlormethan bei tiefer Temperatur nach Erwarmen auf Raumtemperatur oder durch
direkte Umsetzung von HL® mit Kupfer(ll)triflat in Methanol gewonnen werden. Je
nach Zweitbriicke variieren die Kupfer-Kupfer-Abstinde in Komplexen von HL®
wesentlich mehr als bei Komplexen von HL® (9: dcy-cu = 4.268(1) A, 10: deu-cu =
3.441(1) A, 11: dcy-cu =4.430(1) A, 12: dcy-cu = 3.829(2) A, 13: dcu-cu
=3.515(5)/3.518(5) A). Wahrscheinlich bevorzugt das Fragment ,L°Cu',* aufgrund
der konformativen  Anspriche des Liganden unter Wahrung einer
Funffachkoordination am Kupferzentrum einen kleinen Kupfer-Kupfer-Abstand, kann

aber durch gréflere Liganden wie das Acetation auseinandergedrickt werden.

Dikupfer(ll)komplexe des Liganden HL’ konnten zwar massenspektrometrisch
nachgewiesen, aber nicht in kristalliner Form erhalten werden. Von HL® gelang die
rontgenographische Charakterisierung eines Dikupfer(ll)komplexes 14 mit einem
BF4-Gegenion. Wie bei den oben genannten Komplexen mit diesem Gegenion fand
auch hier Fluoridabstraktion statt, im Komplex wird eine MeO-H---F-Brucke gefunden
(Abbildung 92).

- ~J_N (BF4)
N Cu/, Cu 4
/ FHO
N MeN

Abbildung 92: Der Komplex 14 mit dem [L8j‘ -Liganden.

Die kurzen Seitenarme des Liganden verursachen einen gro3en Abstand der
Kupferzentren von 4.291(1) A. Die Koordinationsgeometrie der Komplexe von
Liganden mit langen Seitenarmen ist verzerrt quadratisch pyramidal, dieser Ligand
mit kurzen Seitenarmen ergibt dagegen eine verzerrt trigonal bipyramidale

Koordination von Kupfer(ll).
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10.3 Katalytische Aktivitat von Dikupfer(ll)pyrazolatkomplexen

Die Komplexe 1 - 4, 7a, 8, 13 und 15 (Abbildung 93) wurden in Methanol auf ihre
Catecholase-Aktivitat mit dem Testsubstrat 3,5-Di-tert-butylcatechol (Hzdtbc)
getestet. Die Struktur von 15 ist nicht rontgenographisch charakterisiert, jedoch
sprechen die erhaltenen massenspektrometrischen und elementaranalytischen
Daten sowie der Vergleich mit dem entsprechenden Dinickel(ll)komplex, dessen
Struktur bekannt ist,!'®”! fiir die hier vorgeschlagene Struktur. Da 7a, 8, 13 und 15 in
reinem Methanol kaum katalytische Aktivitat aufwiesen, wurden die Messungen im
gepufferten Milieu durchgefiuhrt, wobei insbesondere bei Verwendung des TRIS-
Puffers grolde Aktivitatssteigerungen festgestellt wurden. Der makrozyklische
Komplex 15 war allerdings selbst unter diesen Bedingungen kaum aktiv, so daf bei
den Messungen seiner Aktivitat die Temperatur auf 40° C erhdht wurde, wahrend die

anderen Katalysatoren bei 20° C untersucht wurden.

i .
N Pr |2+

O
NA -~ ’ 1 (CIOy)
WA "
’,;l’r a \N/]
Pr
15

Abbildung 93: Struktur von 15.

Die Katalysatoren 7a und 8 wurden bei pH 7.3, sowie 13 und 15 bei pH 8.0 im TRIS-
gepufferten Milieu eingesetzt - bei diesen pH-Werten liegt jeweils das Aktivitats-
maximum. Das Produkt der Catecholase-Reaktion ist das 3,5-Di-tert-butyl-o-chinon
(dtboc). Dessen Entwicklung wurde UV/Vis-spektroskopisch untersucht und mit Hilfe
der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten kinetisch ausgewertet. Die Abhangigkeit
der Catecholase-Aktivitdt der Komplexe von der Katalysatorkonzentration war im
untersuchten Bereich linear, fur die Abhangigkeit von der Substratkonzentration
wurde meist eine Sattigungskinetik beobachtet, welche mit Hilfe einer Michaelis-
Menten-Kinetik beschrieben werden konnte. Ausnahmen ergaben sich nur fur die

Katalysatoren 1 und 3, bei denen keine Substratabhangigkeit gefunden wurde. Dies
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kann man zum einen mit einer besonders niedrigen Michaelis-Konstante, d.h. einer
starken thermodynamischen Begulnstigung der Anbindung des Substrats an den

Katalysator erklaren. Zum anderen kann in diesen Fallen auch ein anderer Schritt der

Katalyse  geschwindigkeitsbestimmend sein, z.B. die Reoxidation der
Kupfer(l)spezies durch Sauerstoff. Die erhaltenen kinetischen Daten der
Katalysatoren sind in Tabelle 30 zusammengefallt, zusammen mit den

rontgenographisch bestimmten Kupfer-Kupfer-Abstande im Festkorper.

T Kep dov.cu  Keat Ku Vinax Epre
[°C] [h] Iy h™ [mol I'"] [mol I min™] V]
1 20 1400 +200 3.540(1) - ; - 2075
2 20 2430+202 3.447(2) 2804+388 (8.9+3.5)10° (4.7+06)10* -0.68
3 20 514+70  4.088(1) - - - -0.76
4 20 228 +12 4.533(1) 316+11.3 (7.9+4.0)10" (53+1.9)10° -0.90
7a* 20 629+12  4.290(1) 1432+93 (1.4+0.1)10° (4.8+0.3)10%
8* 20 593+4 4357(1) 1125+102 (1.0+0.1)10°  (3.8+0.3)10* -0.67
13* 20 5178+62 3.515(5) 6502+239 (7.5+0.5)10* (10.8+0.3)10* -0.53
3.518(5)
15* 40 28+01 ca. 35" 39+04  (180+1.1)10* (8.1+0.8)10° -1.38
LV 20 22+02 @ 4.41 - - - -1.05

Tabelle 30: Geschwindigkeitskoeffizienten k, Michaelis-Konstante Ky, maximale Geschwindigkeit v ayx

Red, 1

und Reduktionspotential E, und Abstand der Kupferzentren dg,..c, der Katalysatoren, * Messung

[90] %%+

im gepufferten Milieu,* aus vorhergehenden Arbeiten, im entsprechenden Dinickel(ll)komplex,

***x 7a lieferte keine verwertbaren Daten.

Zudem wurden cyclovoltammetrische Messungen der Katalysatoren durchgefihrt,
wobei sich die Reduktion in allen Fallen als elektrochemisch irreversibel erwies -
wahrscheinlich aufgrund der Abdissoziation der Zweitbriicke und den grundlegend
verschiedenen Koordinationsgeometrien von Kupfer(l) und Kupfer(ll). Die erhaltenen
EpRed-Werte sind ebenfalls in der Tabelle aufgeflhrt. Aufgrund der &ahnlichen
Aktivitdten von 7a und 8 im gepufferten Milieu, sowie identischer UV/Vis- und
Massenspektren ihrer Spezies in gepufferter Losung liegt wahrscheinlich in beiden

Fallen wahrend der Katalyse dieselbe aktive Spezies vor.
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Die katalytische Aktivitat kann mit dem Abstand der Kupferzentren korreliert werden.
Die Katalysatoren 1, 2 und 13 mit einem Kupfer-Kupfer-Abstand von jeweils ca. 3.5 A
weisen eine besonders hohe katalytische Aktivitat auf, wahrend bei grolen
Abstanden von > 4 A deutlich geringere Aktivititen gemessen werden. Dies bestéatigt
die Annahme, dal} bei der Oxidation der Catechole ein Zusammenwirken beider
Kupferzentren von Vorteil ist. Zudem ist es wahrscheinlich, da® das Substrat mit
beiden Kupferzentren zugleich wechselwirkt, z.B. durch Ausbildung einer
verbriuckenden Koordination. Ebenso wirkt sich das Reduktionspotential auf die
Aktivitat der entsprechenden Komplexe aus. So haben die Komplexe mit hoher
Aktivitat auch hohere EpRed-Werte, jene mit niedriger Aktivitat dagegen starker
negative EpRed—Werte, d.h. Komplexe, in denen die Kupfer(ll)spezies zu stark
stabilisiert wird, oxidieren Catechole wunter Ausbildung der reduzierten
Kupfer(l)verbindung nur schwer. Ein weiterer Grund fur die geringere Aktivitat der
Komplexe mit kurzen Ligandseitenarmen ist die Ausbildung von Chelatfunfringen mit
den Kupferzentren, die zu hoheren Stabilitatskonstanten flhren sollten als
Chelatsechsringe bei Liganden mit langeren Seitenarmen. Dies sollte eine
Abdissoziation von Liganddonoren und damit den Angriff des Substrates erschweren.
Insbesondere beim makrocyclischen Komplex 15 mit besonders hohen
Stabilitatskonstanten spielt dies eine Rolle. Die Zusammenhange sind in Abbildung
94 und Abbildung 95 graphisch dargestellt.

Niedrige pH-Werte sind i.allg. ungunstig flr die Katalyse, da hier die Deprotonierung
des Substrates erschwert ist. Tatsachlich wird fiir 7a, 8 und 13 eine besonders hohe
Aktivitat bei neutralem bis leicht basischen Milieu beobachtet. Erschwert wird die
Analyse der pH-Abhangigkeit durch die Tatsache, dal® gut koordinierende Puffer wie
Essigsaure/Acetat und TRIS mit den Katalysatoren wechselwirken und deren

Aktivitat beeinflussen.

Als Reduktionsprodukt von O, bei der Catecholase-Reaktion wurde bei 1, 2 und 3
H.O, nachgewiesen, bei 4 wurde zwar die Entstehung von H,O, detektiert, aber nur
in geringen Mengen. Fur 7a, 8 und 13 konnte keine H,O,-Entstehung beobachtet
werden. Aufgrund dieses Befundes werden zwei verschiedene Reaktionswege

vorgeschlagen (siehe 10.5)
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Abbildung 94: Kupfer-Kupfer-Abstand der Katalysatoren und ihre katalytische Aktivitat.
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Abbildung 95: EpRed der Katalysatoren und ihre katalytische Aktivitét (vs. Ferrocen).
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Die Untersuchung des mononuklearen Komplexes 16 (Abbildung 96) ergab wie
erwartet eine Abhangigkeit 2. Ordnung vom Katalysator, d.h. zwei
Katalysatormolekule werden bendtigt, um die Zweielektronenoxidation des Catechols

zU bewirken.

NEt2 2+

CHj
|W

<\ N (CIO ),
S
NEt2 \CH3

Abbildung 96: Der mononukleare Komplex 16.

10.4 Charakterisierung und Aktivitat von Dikupfersauerstoffaddukten

Die violetten bis braunvioletten Dikupferperoxoverbindungen ,L*Cu,(Oz)* und
,L°Cu2(0)* konnten bei tiefer Temperatur in Dichlormethan und Acetonitril durch
Einleiten von Luft in Losungen der entsprechenden Kupfer(l)verbindungen hergestellt
und UV/Vis- und ramanspektroskopisch untersucht werden. Der Ligand HL® ist ein
Ligand mit einem Triazacyclononanseitenarm, der durch den makrocyclischen Effekt
Dikupfer(ll)sauerstoffverbindungen stabilisiert (Abbildung 97). Die Zersetzung von
,,LQCUQ(OQ)“ wurde UV/Vis-spektroskopisch mittels der Stopped-Flow-Technik
verfolgt.

R
( : )
~ s

Abbildung 97: Der Ligand HL® mit dem makrocyclischen Triazacyclononanseitenarm.

,L*Cux(05,)" ist bis -80° C in Dichlormethan stabil und zersetzt sich bei héheren

Temperaturen schnell zu einem griinen Produkt. ,L°Cu(O,)* ist stabiler und kann
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kurze Zeit gekuhlt unter Raumatmosphare gehandhabt werden. Die erhaltenen
spektroskopischen Befunde sind in Tabelle 31 zusammengefaldt. Die aus dem
Ramanspektrum erhaltenen Schwingungsbanden fir v(O-O) und v(Cu-O) wurden

durch '®0-Isotopenmarkierung identifiziert.

UV/Vis [nm] Raman [cm™]
(e [mol I cm™)) 0-0 Cu-0
»L*Cuy(02)“ | 544* 633 (sh)* 815 (0) 537 (*°0)

769 ('*0) 518 (®0)
»L2Cuz(02)“ | 490 (2318), 612 (sh, 1041) 808 (**0) 532 ('°0)
*%k 505 (180)

Tabelle 31: UV/Vis- und ramanspektroskopisch detektierte Banden der Dikupferperoxoverbindungen
,,L4CU2(OQ)“ und ,,LQCuz(Og)“, * in Acetonitril, sonst: Dichlormethan, ** 17(180-180) liegt wahrscheinlich im

Bereich einer Lésungsmittelbande.

Die 0,*—Cu(ll) LMCT-Uberginge im UV/Vis-Spektrum, sowie die O-O- und Cu-O-
Streckschwingungen im Ramanspektrum wurden mit jenen bereits bekannter
Kupfersauerstoffaddukte verglichen, wobei sich groRe Ahnlichkeiten mit den
Spektren von trans-p-n':n'-Dikupferperoxoverbindungen ergaben. Aufgrund des
Aufbaus des Dikupferpyrazolatkomplexes wird eine cis-u-n':n'-Verbriickung anstelle

einer trans-Verbrickung favorisiert (Abbildung 98).

Abbildung 98: Angriff von molekularem O, an einen Dikupfer(l)komplex unter Bildung des CiS-,u-771.'771-
Adduktes.

Der Zerfall von ,L°Cuy(0.)" folgt einer Kinetik 2. Ordnung. Méglicherweise bildet sich

zunachst ein Dimer, welches anschlielend weiter zersetzt wird. Dies steht im
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Einklang mit der literaturbekannten Festkdrperstruktur von Komplex Xlll, bei welchem
es sich um ein Dimer aus zwei [L°]-Ligandeinheiten mit vier trans-ps-peroxidisch

verbriickten Kupferzentren handelt (Abbildung 99).*4

\</N--u£0q _ch
O
—N
XIIl

Abbildung 99: Struktur des trans-u-peroxidisch verbriickten Komplexes XlII.

10.5 Synthese von Addukten substratanaloger Molekiile

Um Hinweise auf die Art der Anbindung eines Catecholsubstrates wahrend des
Catecholase-Katalysezyklus zu gewinnen, wurden Modellkomplexe mit einem
gebundenen substratahnlichen Molekill untersucht. Dazu wurden flnf verschiedene
Addukte mit Tetrabromcatechol (Hztbc) und Tetrachlorcatechol (Hatcc) hergestellt
(Abbildung 100). Mit nicht deprotoniertem Catechol findet keine Adduktbildung statt.
Daher wurde im Falle von 19, 20 und 21 der Dikupfer(ll)komplex mit dem Catechol in
Gegenwart von Base umgesetzt, bei 18 und 22 wurde das Addukt durch Reaktion
des Kupfer(l)komplexes mit o-Chloranil bei tiefer Temperatur hergestellt. In den
erhaltenen Produkten koordinieren die Catecholate immer bidentat an eines der
beiden Kupferzentren, wobei sie bei 18 - 21 in die basale Koordinationssphare der
verzerrt quadratisch pyramidal koordinierten Kupferzentren eintreten. 22 bildet eine
dimere Struktur aus zwei Ligandeinheiten, welche durch zwei Kupferzentren

verbruckt sind.
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Abbildung 100: Modellkomplexe mit den substratdhnlichen Catecholationen tbc” und tec?.

Anhand der Strukturen der Modellkomplexe wird ein Mechanismus fir die
Catecholase-Reaktion der hier vorgestellten Dikupfer(ll)komplexe 1 - 4, 7a, 8, und 13
vorgeschlagen, in welchem das Substrat zunachst nur an ein Kupfer(ll)zentrum
koordiniert, wonach dann - moglicherweise nach Ausbildung einer verbrickenden
Koordination - das Substrat unter Reduktion beider Kupfer(ll)zentren zu Kupfer(l)
zum Chinon oxidiert wird. Aufgrund der spektroskopischen Befunde fir die
Dikupfer(ll)sauerstoffverbindungen wird fur den nachsten Schritt die Reoxidation mit

O, unter Ausbildung einer u—n1:n1-Peroxoverbindung postuliert. Die Katalysatoren 1,
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2 und 3 reagieren danach direkt unter H,O»-Abspaltung zur Ausgangsverbindung
zuruck, wahrend 7a, 8 und 13 unter Oxidation eines weiteren Substratmolekils und
H,O-Abspaltung den katalytischen Zyklus vollenden (Abbildung 101). Der wenig
aktive Komplex 4 reagiert entweder auf einem anderen Weg bzw. auf mehreren
verschiedenen Reaktionswegen, oder es hat sich aufgrund der langeren Melizeit
bereits zu viel H,O, zersetzt, so dal dieses nicht mehr vollstandig detektiert werden
kann (siehe Kapitel 10.3).

'Bu
'Bu

,OH

4

@)
( ) + H,dtbc, - H* < | )
cu' cu' 2dibe, - 1 oy cu'

A

A

- dtboc, - H*
+ 2 HY, + Hydtbc, + 2 H*

- H,0, - dtboc, - 2 H,O

Y

o0—=oO
ST

Abbildung 101: Postulierter Mechanismus der Catecholase-Reaktion der untersuchten Katalysatoren.

10.6 Versuche zur Umsetzung von Phenolen

Bei der Umsetzung von Kupfer(l)komplexen der Liganden HL?, HL®, HL® und HL® mit
Luftsauerstoff und 2,4-Di-tert-butylphenol bei tiefer Temperatur in Acetonitril konnte in

keinem Falle eine Cresolase-Aktivitat, d.h. eine ortho-Hydroxylierung des Phenols
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festgestellt werden, es wurde El-massenspektroskopisch nur das Edukt
nachgewiesen. Setzt man die Liganden mit 2,3,5-Trimethylphenol um, welches in
para- und ortho-Stellung schlechter geschutzt ist, so sieht man im GC/MS-Spektrum
neben dem Edukt in kleinen Mengen eine Reihe verschiedener Kupplungsprodukte,
darunter direkte Kupplungsprodukte der aromatischen Kerne und verschiedene
Diphenylether (Abbildung 102).

@ %? @ %

Abbildung 102: Mdégliche Dimerisierungsprodukte a - e bei der Umsetzung von 2,3,5-Trimethylphenol
mit verschiedenen Dikupfersauerstoffverbindungen der Liganden HL? HL®, HL® und HL®.

Daneben ist bei den Komplexen von HL® und HL® auch die Bildung verschiedener
Oxygenierungsprodukte zu beobachten. So konnte in diesen Fallen die Bildung von
2,3,5-Trimethyl-p-chinon durch Vergleich mit dem bekannten Massenspektrum dieser

Verbindung nachgewiesen werden.
Die Komplexe 1 - 4 wurden in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Reedijk et al.

(Leiden) auf ihre Eignung als Katalysatoren der oxidativen Kupplung von 2,5-
Dimethyphenol (DMP) zu Poly(1,4)phenylether (PPE) untersucht (Abbildung 103).
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1. Kat.
m OH +1/2 02% 12 (m—n)OO + ~<<:éfo>> +m H,0
n
DPQ PPE

DMP

Abbildung 103: Polymerisation von DMP zu PPE.

Hierbei wurden z.T. gute katalytische Eigenschaften festgestellt, obwohl einfachere
Kupferpyrazolkomplexe bislang als nicht katalytisch aktiv galten. Desweiteren wurde
beobachtet, dal® das Zusammenwirken zweier Kupferzentren bei der Polymerisation
von Bedeutung ist - auch hier werden mit kleinen Kupfer-Kupfer-Abstanden die

hochsten Aktivitaten erzielt.
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11. Experimenteller Teil

11.1 Allgemeines

Apparaturen: Es wurden konventionelle Glasapparaturen oder Schlenkkolben
verwendet. Sofern nétig, wurden die Apparaturen unter Verwendung eines
HeiBluftfdns ausgeheizt, mehrmals im Olpumpenvakuum evakuiert und mit
trockenem und sauerstoffreiem Stickstoff oder Argon (Trocknung durch Molsieb 3 A
der Firma Merck und Desoxygenierung durch einen CuO-Katalysator BTS der Firma
BASF) gesplilt.

Absolute  Losungsmittel: Alle Reaktionen wurden in frisch absolutierten,
desoxygenierten und destillieten Losungsmitteln  durchgefihrt. Folgende

Trocknungsmittel fanden Verwendung:

Aceton: Calciumchlorid Pentan: Natrium/Kalium
Acetonitril: Phosphorpentoxid Petrolether 40/60: Calciumhydrid
Dichlormethan: Calciumhydrid Propionitril: Phosphorpentoxid
Diethylether:  Natrium/Kalium Tetrahydrofuran: Natrium/Kalium
Ethanol: Natrium

Methanol: Magnesiumspane

Fir die Ramanspektren und Stopped-Flow-Messungen wurde absolutes

Dichlormethan Uber Molsieb der Firma Fluka verwendet.

NMR-Spektren: Die NMR-Spektren wurden in Heidelberg auf einem NMR-
Spektrometer AC 200 der Firma Bruker ('H: 200.13 MHz, *C: 50.32 MHz) oder
einem Bruker Avance DRX 300 ('H: 300.13 MHz, "*C: 75.47 MHz) aufgenommen.
Die NMR-Spektren in Goéttingen wurden mit Geraten des Typs Bruker Avance 500
(*H: 500.13 MHz, ®*C: 125.77 MHz), 300 ('H: 300.13 MHz, "*C: 75.47 MHz) und 200
(*H: 200.13 MHz, *C: 50.32 MHz) aufgenommen. Alle Spektren wurden bei 298 K
aufgenommen. Die angegebenen Werte der Verschiebung & beziehen sich auf den
internen Standard durch die Lésungsmittel CDCl3 (5 = 7.27 fiir "H-NMR bzw. § = 77.0
fiir >*C-NMR) und De-Aceton (5 = 2.04 fiir '"H-NMR bzw. & = 29.8 fiir '*C-NMR) relativ

zu externem Tetramethylsilan (jeweils 6 = 0).
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Die "*C-Spektren wurden "H-entkoppelt aufgenommen.
Abklrzungen: s = Singulett, d = Dublett, dt = Dublett von Tripletts, t = Triplett, m =
Multiplett.

Massenspektren: In Heidelberg wurden die Massenspektren auf einem
Massenspektrometer Finnigan MAT 8230 mit integrietem Spectro-System 300
aufgenommen. Die untersuchten lonen wurden entweder durch
ElektronenstoRionisation (El, 70 eV) oder durch Fast Atom Bombardment (FAB,
Xenon als Stol3gas) der Substanz in einer 4-Nitrobenzylalkohol-Matrix (Nibeol)
erzeugt. ESI-Spektren wurden auf dem Massenspektrometer Finnigan TSQ 700
aufgenommen. Die Massenspektren in Gottingen wurden auf den Geraten Finnigan
MAT 8200 fur EI-Spektren, Finnigan MAT 95 fur FAB-Spektren und Finnigan MAT
LCQ fur ESI-Spektren aufgenommen.

Elementaranalysen: Die Elementaranalyse erfolgte in Heidelberg durch das
Mikroanalytische Labor des Chemischen Institutes der Universitat Heidelberg mit
einem CHN-Analysator Vario EL der Firma Elementar und in Gottingen durch das
Mikroanalytische Labor des Instituts fir Anorganische Chemie der Universitat
Gottingen mit einem CHN-O-Rapid der Firma Elementar. Sofern nicht anders

vermerkt, sind die Werte fur die angegebene Summenformel berechnet.

Infrarotspektren: Die Infrarotspektren wurden in Heidelberg auf einem Bruker IFS-66
FT-IR-Spektrometer und in Goéttingen auf einem Digilab Excalibur Spektrometer
aufgenommen. Die Feststoffe wurden als KBr-Prel3ling gemessen. Die Lage der
Banden ist in Wellenzahlen angegeben (v in cm™). Die Intensititen sind wie folgt
abgekdurzt:

m = mittel

s = stark

vs = sehr stark

w = schwach

UV/Vis-Spektren: In Heidelberg wurden die Tieftemperaturspektren auf einem Perkin-
Elmer Lambda 19 Spektrometer aufgenommen. Die Spektren wurden in Lésung mit

einer Quarzkuvette der Dicke 1.0 cm gemessen. Die kinetischen Messungen wurden
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auf einem Varian Cary 1E Spektrometer aufgenommen mit einer Quarzkuvette der
Dicke 1.0 cm. Die Wellenlangen A sind in nm, die Extinktionskoeffizienten ¢ sind in
mol I" cm™ angegeben. In Géttingen erfolgten die Messungen auf einem Analytik

Jena Specord S 100 Spektrometer.

Stopped-Flow-Untersuchungen: Die Messung der UV/Vis-Spektren mittels der
Stopped-Flow-Technik erfolgte an der Universitat Heidelberg auf einem SX.18MV-R
Stopped Flow Reaction Analyzer der Firma Applied Photophysics. Die Messung
erfolgte in einem MefRraum von 20 pl Volumen mit einer Durchstrahllange von 0.2 cm

bei -10° C. Die Messungen wurden unter Argonatmosphare durchgefuhrt.

Raman-Spektren: Die ramanspektroskopischen Untersuchungen wurden an der
Universitat Heidelberg auf einem Labram-Spektrometer der Firma Jobin Yvon Horiba
mit einem HeNe-Laser mit der Einstrahlwellenlange 632 nm bei Temperaturen
zwischen -170 und -80° C unter Stickstoff durchgefuhrt.

GC/MS-Spektren: Die GC/MS-Spektren wurden an der Universitat Gottingen auf
einem Finnigan INCOS 50 mit dem angeschlossenem Gaschromatographen Varian

3400 aufgenommen.

Cyclovoltammetrie: Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden an einem
Potentiostat/Galvanostat Model 263A der Firma Perkin-Elmer / Princeton Applied
Research mit einem Model K0264 Micro-Cell Kit durchgefuhrt. Als Solvens wurde
Acetonitril  mit Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat bzw. -tetrafluoroborat
(0.1 M) als Leitsalz verwendet, als Arbeitselektrode eine Glassy Carbon Elektrode,
als Gegenelektrode eine Platinelektrode und als Referenzelektrode eine Ag-
Elektrode. Die Spektren wurden gegen einen internen Ferrocen-Standard gemessen
(E°(FeCpa/FeCp,* = 0.40 V gegen Normalwasserstoffhalbzelle in H,0).12%

Kristallisationsversuche: Die Kristallisationsversuche wurden durch Uberschichten
einer filtrierten Losung der zu kristallisierenden Substanz mit einem 2- bis 3-fachen

Uberschuf an Fallungsmittel durchgefiihrt.

Reagentien: Die nicht aufgefihrten Verbindungen waren durch die
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Chemikalienausgabe des Chemischen Institutes erhaltlich. Folgende Reagentien

wurden Uber die angegebenen Firmen bezogen:

3,5-Di-tert-butylcatechol Aldrich
Kalium-tert-butylat Aldrich
Kupfer(ll)nitrat-Trihydrat Lancaster
Kupfer(ll)perchlorat-Hexahydrat Aldrich
Kupfer(ll)tetrafluorborat-Hexahydrat Avocado
Kupfer(ll)trifluormethylsulfonat Aldrich
MES Aldrich
MOPS Aldrich
H20O,-Teststabchen Merck
Lactoperoxidase Aldrich
Methanol Grissing
Methyl-[2-(2-pyridyl)ethyllamin (MePEA) Aldrich
o-Chloranil Merck
Propionitril Fluka
Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)- Aldrich
hexafluorphosphat

Tetrabromcatechol Aldrich
Tetrachlorcatechol Lancaster
2,3,5-Trimethylphenol Aldrich
TRIS Aldrich

Die folgenden Reagentien wurden nach literaturbekannten Vorschriften dargestellt:

BPEMA, BPEA, BPMA" 98
3,5-Bis(chlormethyl)-1-(tetrahydropyran-2-yl)pyrazol
[Cu(MeCN)4]* X (X = PFg, CIO4, CF3SO3, BF )"

[94,95,96]
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11.2 Die Pyrazolliganden HL® - HL®

cl / cl 1) Na2CO3, MeCN
/ 2) EtOH/HCI

- 3) NaOH
NN + HNR'RZ )
o)
RZR']N/\(Y\NR'IRZ
HN—N
N/R1 = e _ |
NS
“R? 7 HN N
N _~ | N
N~
(HL®) (HL")
HN | \> % |>
N HN \
2 )y N/,
(HL®) (HL?®)
Ansatz:
2.3 mmol HL™: 313 mg MePEA
523 mg BPEA
490 mg BPEMA
458 mg BPMA

273 g (1.1 mmol) 3,5-Bis(chlormethyl)-1-(tetrahydropyran-2-yl)pyrazol
1.2 g (11.4 mmol) Na;,COs3
50 ml Acetonitril
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Durchfihrung:

Zunachst wird Na,CO3; eine Stunde lang im Vakuum auf 100° C erhitzt. Anschliel3end
werden das Amin (MePEA, BPEMA, BPEA oder BPMA) und das 3,5-
Bis(chlormethyl)-1-(tetrahydropyran-2-yl)pyrazol in Acetonitril geldst und zugegeben.
Man 1aBRt nun 24 Stunden unter Ruckfluld kochen, filtriert dann und entfernt das
Solvens im Vakuum. Der THP-geschiitzte Ligand bleibt als gelbes Ol zurlick. Die
Schutzgruppe wird mit ethanolischer HCI abgespalten, indem man das Ol eine
Stunde lang mit EtOH/HCI rihren 1aRt. Dabei fallt das Hydrochlorid des Liganden in
Form eines wei3en Pulvers aus, welches abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird.
Das Pulver wird in walriger NaOH (pH = 12) aufgenommen und mit zweimal 50 ml
Dichlormethan extrahiert. Nach Trocknen mit Magnesiumsulfat wird das Solvens im

Vakuum entfernt. Man erhalt den Liganden als gelb-braunes, viskoses Ol.

HL>:
Summenformel: Cy1H2sNs (364.49 g/mol)
'H-NMR (CDCls): 2.23 (s, 6 H, NCHs), 2.80, 2.97 (t, 7 Hz, 8 H, NCH2CH>), 3.60 (s,

4 H, CH2), 6.00 (s, 1 H, H*P?), 7.06 — 7.13 (m, 4 H, H>PY, H>P),
7.55 (dt, Jun = 2 Hz, 8 Hz, 2 H, H*PY), 8.50 (m, 2 H, H*™Y)

BC-NMR (CDCls): 35.7 (NCH2CH2), 42.3 (NCH3), 53.4 (CH2), 56.6 (NCH2CH2),
104.3 (C*P?), 121.2 (C*M), 123.3 (C>/), 136.4 (C*™), 149.1
(C®), 149.1 (C*P%, C°F%), 160.3 (C*™)

IR (Film): v = 3355 (s), 3195 (s), 3102 (s), 3011 (s), 2945 (s), 2844 (s),
2797 (s), 1659 (w), 1594 (s), 1570 (m), 1477 (s), 1437 (s), 1357
(m), 1310 (w), 1251 (w), 1227 (w), 1183 (w), 1150 (m), 1122 (m),
1094 (w), 1050 (m), 1000 (m), 874 (w), 765 (m), 633 (w), 608
(w), 522 (w), 404 (w)

MS (El): m/z (%): 65 (19, [CsN2H]*), 106 (45, [CH.CH2Py]*), 135 (38,
[HsCNCH2CH.Py]*), 136 (80, [(C3N2H)(CH2N),CHs]"), 165 (9,
[(CaN2H)(CH2N)2(CH3)2(CH2)T"), 179 (19, [(C3N2H)
(CH2N)2(CHs)2(CH2)]*), 228 (83, HL® - CH,CH,Py - 2 CHal*), 229
(78, [HL® - HsCNCH,CH,Py]"), 230 (100, [HL® - H3CNCH,CH,Py
+ 11%), 258 (18, [HL® - CH,CH2Py]"), 272 (19, [HL® - CH2Py]Y),
364 (23, [HLTY)
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EA:
Ausbeute:

HL®:
Summenformel:

'H-NMR (CDCl5):

"*C-NMR (CDCls):

IR (Film):
MS (El):
EA:
Ausbeute:
HL":
Summenformel:

'H-NMR (CDCl5):

EXPERIMENTELLER TEIL

ber. C 46.13; H 6.08; N 15.37 fiir HL® - 5 HCI
exp. C 45.28; H 6.98; N 13.80
292 mg (0.8 mmol, 73 %)

CasHagNg (546.72 g/mol)
2.89 (m, 16 H, NCH2CH?2), 3.74 (s, 4 H, PyrazolCH-), 5.85 (s, 1
H, H*"%), 6.98 - 7.01 (m, 8 H, H>®, H>), 7.43 (dt, 2 Hz, 8 Hz, 4
H, H*®), 8.44 (m, 4 H, H%)

36.1 (NCH2CH2), 53.7 (NCH2CHz), 54,0 (CH2), 103.0 (C*P¥),
120.9 (C>"), 123.3 (C*M), 136.1 (C*M), 149.0 (C3P* C°F%),
149.0 (C®"), 160.5 (C*™)

v = 3186 (s), 3132 (s), 3084 (s), 3067 (s), 3008 (s), 2931 (s),
2822 (s), 1669 (w), 1632 (m), 1595 (vs), 1569 (s), 1477 (vs),
1436 (vs), 1359 (m), 1309 (w), 1249 (w), 1223 (w), 1191 (w),
1149 (m), 1120 (s), 1093 (m), 1052 (m), 1025 (w), 994 (s), 964
(w), 879 (w), 845 (w), 751 (s), 630 (W), 612 (W), 520 (w), 404 (m)
m/z (%): 65 (8, CsNoHJ), 106 (100, [CH.CH.Py]"), 135 (80,
[H.CNCH,CH.Py + 1]7), 319 (40, [H2C(C3NoH)CH2N(CH2CH,-
Py)]*), 321 (76, [HL® - N(CH,CH.Py), + 1]%), 440 (12, [HL® -
CH2CH.Py]"), 454 (13, [HL® - CH,Py]"), 546 (16, [HLET")

ber. C 49.43; H 5.66; N 13.97 fiir HL® - 7 HCI

exp. C 49.70; H 6.22; N 13.55

492 mg (0.9 mmol, 82 %)

C31H34Ng (518.66 g/mol)
2.9 (m, 4 H, NCH,CH,), 2.99 (m, 4 H, NCH,CH,), 3.75 (s, 8 H,
CH.,), 5.99 (s, 1 H, H*P%), 7.03 - 7.08 (m, 6 H, H>®, H>®" H®Y),
7.14 (m, 2 H, H%?"), 7.45 - 7.52 (m, 4 H, H>?Y, H>"), 8.43 - 8.50
(m, 4 H, H*®, H*?)
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3C-NMR (CDCls):

IR (Film):

MS (EI):

EA:

Ausbeute:

HLS:

Summenformel:
'H-NMR (CDCly):

3C-NMR (CDCls):

IR (Film):

EXPERIMENTELLER TEIL

30.9 (Pyrazol-CHy), 36.1 ((NCH2CH2), 54.0 (NCH2CH2), 59.8
(Pyridin-CHy), 104.0 (C*?), 121.1, 121.9, 123.1, 123.5 (C*®,
C3PY C5PY COPY') 136.2, 136.4 (C*PY, C*P¥), 148.8, 149.0, 149.0
(COPY, CBPY 3Pz C5P?) 1596, 160.5 (C*PY, C*PV)

v = 3188 (s), 3086 (s), 3009 (s), 2931 (s), 2828 (s), 2485 (w),
2302 (w), 2210 (w), 1984 (w), 1955 (w), 1879 (w), 1857 (w),
1657 (m), 1593 (s), 1570 (s), 1476 (s), 1435 (s), 1363 (m), 1310
(m), 1251 (m), 1202 (w), 1149 (s), 1122 (s), 1092 (m),1050 (m),
1025 (m), 996 (s), 761 (s), 632 (m), 617 (m), 510 (w), 404 (m)
m/z (%): 65 (8, [CsNoH]"), 93 (52, [CH.Py + 1]*), 106 (30,
[CH.CH2PY]™), 121 (39, [NCH.CH.,Py + 1]%), 213 (56,
[PyCH2NCH,CH.Py + 1]%), 307 (30, [HL' - PyCH;N-CH,CH,Py
+1]%), 321 (28, [HL" - CH,Py - CH,CH2Py + 11%), 426 (100, [HL’ -
CH.Py]"), 518 (2, [HL'T")

ber. C 48.11; H 5.34; N 14.48 fiir HL" - 7 HCI

exp. C 48.89; H 6.00; N 13.95

519 mg (1.0 mmol, 91 %)

CagH3oNg (490.61 g/mol)
3.76 (s, 4 H, CH,), 3.91 (s, 8 H, CH.), 6.12 (s, 1 H, H*??), 7.07
(m, 4 H, H>®), 7.28 (d, ®Juy = 1 Hz, 8 Hz, 4 H, H>), 7.54 (dt,
3Jun = 1 Hz, 8 Hz, 4 H, H*®), 8.47 (m, %Jun = 4 H, H®P)
54.6 (Pyrazol-CHy), 59.5 (Pyridin-CH), 104.5 (C*P?), 121.9,
122.1 (C>PY, C>M), 136.3 (C*PY), 149.2 (C®), 148.9 (C*P?, C°>F%),
159.5 (C*)
v = 3186 (s), 3140 (s), 3116 (s), 3008 (s), 2982 (s), 2922 (s),
2881 (s), 2821 (s), 2703 (m), 2606 (w), 2477 (w), 2297 (w), 2003
(w), 1905 (w), 1674 (m), 1645 (m), 1594 (s), 1570 (s), 1519 (m),
1475 (s), 1435 (s), 1385 (s), 1362 (s), 1313 (m), 1257 (m), 1238
(s), 1220 (m), 1147 (s), 1123 (s), 1094 (m), 1047 (s), 996 (s), 973
(s), 959 (m), 898 (m), 884 (s), 847 (s), 802 (s), 767 (s), 707 (w),
667 (W), 643 (w), 629 (m), 620 (m), 613 (s), 521 (W), 512 (w), 500
(w), 458 (w), 404 (m)
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MS (El): m/z (%): 65 (8, CsN2H]*), 93 (45, [CH.Py + 1]), 200 (38, [HL® -
N(CH2Py)2 - CH2PY]"), 293 (28, [HL® - N(CH2Py), *'T*), 398 (100,
[HL® - CH.Py]Y), 490 (2, [HL®T")
EA: ber. C 46.70; H 5.00; N 15.02 fiir HL® - 7 HCI
exp. C 46.82; H 5.48; N 14.70
Ausbeute: 393 mg (0.8 mmol, 73 %)

174



EXPERIMENTELLER TEIL

11.3 Synthese der Komplexe

11.3.1 [(L’Cu)(CO;3)(H20)2(C104)1(CI104)s (5)

(

Ansatz:

Me 4+

7\ .Me
N-
W'WM%N /

—Cu-NMe, Cu
Cu HO ™\ { tp (ClO47)4
e2 OHz

MeN N\
2/ Me

370 mg (1.25 mmol) HL®
281 mg (2.50 mmol) Kalium-tert-butylat
926 mg (2.50 mmol) Cu(CIO,); - 6H,0

150 ml Methanol

Durchfuhrung:

HL® und wird mit zwei Aquivalenten der Base in 150 ml Methanol geldst und

anschliefend das Kupferperchlorat zugegeben. Anschliel3end leitet man eine halbe

Stunde CO; in die Losung, wobei diese blau wird. Das Losungsmittel wird im

Vakuum entfernt und der Rickstand in wenig Aceton aufgenommen. Anschliel3end

wird die Losung filtriert und mit Pentan Uberschichtet. Die erhaltenen blauen Kristalle

sind analysenrein und fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel:
IR (KBr):

MS (FAB, nibeol):

C31HgsCu4ClsN12021 + 2 Aceton (1455,08 g/mol)

v = 3589(m), 3504(m), 3392(m), 3118(w), 2984(m), 2964(m),
2908(m), 2820(m), 2015(w), 1701(s), 1637(w), 1517(s),
1471(s), 1440(m), 1422(m), 1367(s), 1318(m), 1285(w),
1263(w), 1230(w), 1090(s), 1029(s), 987(s), 942(m), 847(m),
833(w), 806(w), 793(w), 776(m), 623(s), 533(w), 504(w),
473(w), 436(w), 397(w), 352(w),321(w)

m/z (%): 257 (80, [L’Cu — Me,NCH,CH.NMe]"), 421 (100,
[L°Cuz]’), 520 (84, [L°Cux(ClO4)"), 537 (50, [L°Cu,OH
(CIOA), 619 (11, [L3Cux(ClO4)]"), 1100 (8, [(L’Cuy)s
(CO3)(CIO4)s]"), 1199 (12, [(L°Cu2)2(CO3)(CIO4)s]")
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EXPERIMENTELLER TEIL

EA: ber. C 30.54; H 5.40; N 11.55; O 25.29; CI 9.75; Cu 17.47
exp. C 29.93; H 5.25; N 11.53
UV/Vis (Aceton) A () 226 (18090), 286 (sh, 6790), 614 (450)
Ausbeute: 55 mg (0.04 mmol, 6 %)
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EXPERIMENTELLER TEIL

11.3.2 [L3Cu,(OAc)(Cl04)]CIO, (6)

Ansatz 1:

110 mg (0.30 mmol ) HL®

68 mg (0.60 mmol) Kalium-tert-butylat
224 mg (0.60 mmol) Cu(ClO,)2: 6 H,0

75 ml Acetonitril

Durchfuhrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL® zun&chst in 75 ml Acetonitril mit zwei
Aquivalenten Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieRend werden zwei Aquivalente
Kupfer(ll)perchlorat zugegeben. Die blaue Lésung wird sechs Stunden gerthrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Ruckstand wieder in wenig
Dichlormethan aufgenommen, filtriert und in einem Schlenckkolben mit Diethylether
Uberschichtet. Die erhaltenen blauen Kristalle sind analysenrein und fur die

Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel: Cz3H30Cu2CIoNgO4o + CH2CI, (833,45 g/mol)
IR (KBr): v = 3443(m), 3275(m), 3127(m), 3088(m), 2928(m), 2880(m),
2175(w), 2021(w), 1612(s), 1571(s), 1528(w), 1489(m),
1449(s), 1373(w), 1317(m), 1249(w), 1096(s), 1011(s),
959(m), 929(w), 913(w), 844(w), 824(w), 786(m), 772(m),
732(w), 623(s), 590(w), 537(w), 429(w)
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MS (FAB, nibeol):

EA:

UV/Vis (MeCN) A (&)

Ausbeute:

Ansatz 2:

EXPERIMENTELLER TEIL

m/z (%) : 291 (60, [L°Cu — MeN(CH2CH.Py]"), 355 (23, [L°Cu.
— MeN(CH.CH,Py + 1]"), 489 (100, [L°Cu,]*), 588 (42,
[L°Cuy(CIO4)]*), 687 (22, [L°Cuy(CIO4)2]")

ber. C 34.59; H 3.87; N 10.08; O 19.20; Cl 17.02; Cu 15.25
exp. C 34.18; H 4.24; N 10.96

233 (15580), 258 (17570), 290 (sh, 6860), 631 (440)

76 mg (0.09 mmol, 30 %)

184 mg (0.50 mmol ) HL®

56 mg (0.50 mmol) Kalium-tert-butylat
278 mg (0.75 mmol) Cu(ClOg4)2- 6 H20
50 mg (0.25 mmol) Cu(CH3COQO"),- H,0O

125 ml Aceton

Durchfiuhrung:

In einem 250 ml Kolben wird in 100 ml Aceton der Ligand HL® zunachst mit einem

Aquivalent Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieRend werden 1,5 Aquivalente

Kupfer(ll)perchlorat zugegeben.

Hierzu lasst man eine Ldosung von 50 mg

Kupfer(ll)acetat in 25 ml Aceton zutropfen. Die blaue Losung wird eine Stunde

geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Ruckstand wieder

in wenig Dichlormethan aufgenommen, filtriert und in einem Schlenckkolben mit

Diethylether Uberschichtet. Die erhaltenen blauen Kristalle sind analysenrein und flr

die Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel:
IR (KBr):

Co3H30Cu>CloNgO 19 + CHLClo (83345 g/mol)
V= 3474(m), 3120(w), 3062(w), 3006(m), 2966(m), 2932(m),

2914(m), 2879(m), 2820(w), 2023(w), 1612(s), 1566(s),
1488(s), 1447(s), 1415(s), 1374(w), 1333(w), 1312(m),
1273(w), 1244(w), 1223(w), 1162(m), 1095(s), 1050(s),

1006(s), 979(s), 952(m), 930(m), 913(m), 848(m), 822(m),
775(s), 768(s), 734(s), 700(w), 654(w), 623(s), 594(w), 535(w),
481(w), 437(w), 385(w), 359(w), 333(w)
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EXPERIMENTELLER TEIL

MS (ESI, MeOH): m/z (%): 489 (11, [L°Cuz]*), 548 (10, [L°Cuz(OAc)]), 607 (100,
[L°Cux(OAC),]"), 647 (37, [L°Cux(OAC)(CIO4))
EA: ber. C 34,59 H 3,87 N 10,08 O 19.20 CI 17.02 Cu 15.25
exp. C 34,28 H 3,91 N 9,96
UV/Vis (MeCN) X (g) 235 (13300), 259 (15550), 287 (sh, 6470), 628 (300)
Ausbeute: 48 mg (0.06 mmol, 12 %)
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EXPERIMENTELLER TEIL

11.3.3 [L°Cu,F(MeOH),(BF4)]BF, (7a)

Me
OH _|+
Me\ Ve

N< < _N
§ ci e BF,
OH -F
d Me / b

Ansatz:

175 mg (0.48 mmol) HL®

108 mg (0.96 mmol) Kalium-tert-butylat
331mg (0.96 mmol) Cu(BF,4); - 6 H,O
150 ml Methanol

Durchfihrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL® zunachst in 150 ml Methanol mit zwei
Aquivalenten Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieRend werden zwei Aquivalente
Kupfer(Il)tetrafluorborat zugegeben. Die blaue Losung wird sechs Stunden gerlhrt.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Rickstand wieder in wenig
Methanol aufgenommen, filtriert und in einem Schlenckkolben mit Diethylether
Uberschichtet. Die erhaltenen blauen Kristalle sind analysenrein und fir die

Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel: Cy3H3sCu2B2FgNeO2 (747,26 g/mol)
IR (KBr): v = 3551(m), 3420(m), 3128(m), 3090(m), 2985(m), 2950(s),
2886(m), 2710(m), 2609(m), 2542(m), 1613(s), 1573(m),
1524(w), 1490(m), 1466(m), 1449(s), 1375(w), 1321(m),
1289(w), 1249(w), 1183(w), 1069(s), 1029(s), 913(w), 848(w),
826(w), 789(w), 765(m), 653(w), 591(w), 522(w), 454(w),
427(w), 329(w)
MS (FAB, nibeol): m/z (%): 291 (28, [L°Cu — MeN(CH.CH.Py]"), 489 (100,
[L°Cua]*), 508 (79, [LCu2F]"), 595 (32, [LCu2F(BF4)")
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EXPERIMENTELLER TEIL

EA: ber. C 36.97; H 4.72; N 11.25; B 2.89; O 4.28; F 22.88;
Cu 17.01
exp. C 36.71; H4.66; N 11.19
UV/Vis (MeOH) A (¢) 206 (14800), 224 (14540), 259 (11820), 284 (sh, 4710), 644
(200)
Ausbeute: 92 mg (0.12 mmol, 25 %)
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EXPERIMENTELLER TEIL

11.3.4 [L’Cuz(MeOH)(NO3),]JNO; (8)

Ansatz:

295 mg (0.81 mmol) HL®

91 mg (0.81 mmol) Kalium-tert-butylat
391 mg (1.62 mmol) Cu(NOs3), - 3 H,O
150 ml Methanol

Durchfuhrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL® zunachst in 150 ml Methanol mit einem
Aquivalent Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieRend werden zwei Aquivalente
Kupfer(ll)nitrat zugegeben. Die blaugriine Lésung wird zwei Stunden gerthrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Ruckstand wieder in wenig
Methanol aufgenommen, filtriert und in einem Schlenckkolben mit Diethylether
Uberschichtet. Die erhaltenen blauen Kristalle sind analysenrein und fur die

Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel: Cy3H35Cu2NgO+4 (740,67 g/mol)
IR (KBr): v = 3365(m), 2931(m), 2876(m), 2486(w), 2397(w), 1764(w),
1611(s), 1570(m), 1484(s), 1437(s), 1384(s), 1357(s),
1286(s), 1160(m), 1105(m), 1062(w), 1012(m), 979(w),
959(w), 911(w), 841(w), 825(w), 812(w), 769(m),709(w),
649(w), 590(w), 537(w), 472(w), 429(w), 317(w)
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EXPERIMENTELLER TEIL

MS (FAB, nibeol): m/z (%): 291 (39, [L°Cu — MeN(CH.CH,Py]*), 355 (70,
[L°Cu, — MeN(CH2CH,Py + 1]%), 489 (32, [L°Cus]*), 551 (66,
[L°CuzNO3]*), 613 (100, [L°Cuz(NO3)2]")
EA: ber. C 37.30; H 4.76; N 17.02; O 23.76; Cu 17.16
exp. C 37.06; H 4.98; N 17.05
UV/Vis (MeOH) A () 216 (26600), 259 (16010), 284 (sh, 7190), 635 (290)
Ausbeute: 330 mg (0.45 mmol, 56 %)
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EXPERIMENTELLER TEIL

11.3.5 [L®Cu2(OACc)](CI04)2 (9)

N (ClOy),

Ansatz 1:

350 mg (0.64 mmol ) HL®

144 mg (1.28 mmol) Kalium-tert-butylat
474 mg (1.28 mmol) Cu(ClO4),- 6 HO
150 ml Acetonitril

Durchfuhrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL® zunéchst in 150 ml Acetonitril mit zwei
Aquivalenten Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieBend werden zwei Aquivalente
Kupfer(ll)perchlorat zugegeben. Die dunkelgriine Lésung wird zwei Stunden geruhrt.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Rickstand wieder in wenig
Acetonitril aufgenommen, filtriert und in einem Schlenckkolben mit Diethylether
Uberschichtet. Die erhaltenen blauen Kristalle sind analysenrein und fir die

Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel: C3sH40Cu,CI2NgO4o (930,74 g/mol)
IR (KBr): v = 3440(m), 3118(w), 3082(w), 3042(w), 2948(m), 2884(m),
2244(w), 2171(w), 2112(w), 2015(w), 1731(w), 1607(s),
1570(s), 1550(m), 1487(s), 1444(s), 1383(m), 1324(m),
1309(m), 1255(w), 1160(w), 1093(s), 1009(m), 934(w), 836(w),
787(m), 768(s), 623(s), 589(w), 532(w), 472(w), 429(w), 414(w),
380(w)
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EXPERIMENTELLER TEIL

MS (ESI, MeOH): m/z (%): 382 (24, [L°Cu - N(CH2CH3Py)2]"), 671 (15, [L°Cus]),
735 (46, [L°Cu, (MeOH),]"), 767(44, [L°Cu, (MeOH)3]*),789 (24,
[L®Cu, (OAC),]*), 829 (27, [L°Cu,(OAC)(CIO4)]")
EA: ber. C 45.17; H 4.33; N 12.04; O 17.19; Cl 7.62; Cu 13.66
exp. C 45.13; H4.33; N 12.85
UV/Vis (MeCN) 1 (g) 225 (18430), 257 (20650), 267 (sh, 16080), 646 (280)
Ausbeute: 137 mg (0.15 mmol, 23 %)

Ansatz 2:

188 mg (0.34 mmol) HL®

38 mg (0.34 mmol) Kalium-tert-butylat
189 mg (0.51 mmol) Cu(CIO4)- 6 H20
34 mg (0.17 mmol) Cu(CH3;COOQO), - H,O
125 ml Aceton

Durchfuhrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL® zunéchst in 100 ml Aceton mit einem
Aquivalent Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieRend werden 1.5 Aquivalente
Kupfer(ll)perchlorat zugegeben, sowie 0.5 Aquivalente Kupfer(ll)acetat. Die griine
Losung wird eine Stunde gerUhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
wird der Ruckstand wieder in wenig Dichlormethan aufgenommen, filtriert und in

einem Schlenckkolben mit Diethylether Uberschichtet. Man erhalt ein grines Pulver.

Summenformel: C3sH40Cu2Cl2NgO49 +1 CH,Cl, (1015,67 g/mol)
IR (KBr): v = 3609 (m), 3526 (m), 3449 (m), 3076 (w), 2970 (w), 2921
(w), 2871 (w), 1610 (s), 1569 (m), 1488 (m), 1442 (s), 1384
, 1329 (w), 1309 (w), 1278 (w), 1256 (w), 1212 (w), 1162
(w), 1088 (vs), 1019 (m), 959 (m), 933 (m), 840 (w), 786 (m),
769 (s), 731 (w), 697 (w), 653 (w), 623 (s), 587 (w), 532 (w),
470 (w), 427 (w), 357 (w)

(W

N—
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EXPERIMENTELLER TEIL

MS (ESI, MeOH): m/z (%): 382 (74, [L°Cu - N(CH2CH.PYy),]*), 671(47, [L°Cus]"),
706 (60, [L°Cu,CIT"), 730 (71, [L°Cu,(OAc)]*), 767 (80, [L°Cu,
(MeOH)s]"), 787 (100, [L°Cux(OH)(CIO4)"), 829 (71,
[L®Cu2(OAC)(CIO4))

EA: ber.C42.57; H4.17; N 11.03; O 15.75; Cl 13.96; Cu 12.51
exp. C 42.70; H 4.25; N 11.75
UV/Vis (MeCN) % (g) 226 (15320), 258 (18910), 262 (sh, 18740), 653 (250)
Ausbeute: 217 mg (0.23 mmol, 68 %)
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EXPERIMENTELLER TEIL

11.3.6 [L°Cu2(OH)](CI04). (10)

Ansatz:

120 mg (0.22 mmol ) HL®

49 mg (0.44 mmol) Kalium-tert-butylat
163 mg (0.44 mmol) Cu(ClO4),- 6 H0O
150 ml Acetonitril

Durchfuhrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL® zunéchst in 150 ml Acetonitril mit zwei
Aquivalenten Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieBend werden zwei Aquivalente
Kupfer(ll)perchlorat zugegeben. Die dunkelgrine Loésung wird sechs Stunden
geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Ruckstand wieder
in wenig Dichlormethan aufgenommen, filtriert und in einem Schlenckkolben mit
Diethylether Uberschichtet. Die nach Kristallisation bei 4° C erhaltenen blauen

Kristalle sind analysenrein und fir die Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel: Cs3H3gCu2CINgOg (888,70 g/mol)
IR (KBr): v = 3524(m), 3443(m), 3121(w), 3076(w), 2959(m), 2923(
2867(m), 2184(w), 2107(w), 2011(w), 1606(s), 1569(m),
1487(s), 1443(s), 1381(w), 1329(m), 1309(m), 1263(w),
1160(m), 1091(s), 1017(m), 957(w), 932(w), 835(w), 786(m)
768(s), 731(w), 697(w), 638(w), 622(s), 589(w), 531(w), 471(w),
428(w), 413(w)

m),
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EXPERIMENTELLER TEIL

MS (FAB, nibeol): m/z (%): 382 (7, [L°Cu — N(CH2CH.Py)]"), 566 (18, [L°Cu, —
CH,CH,Py +11%), 671(100, [L5Cuy]™]), 770 (27, [LCu,(ClO.)]})
EA: ber. C 44.60; H 4.31; N 12.61; O 16.20; Cl 7.98; Cu 14.30
exp. C 46.05; H 4.59; N 13.02
UV/Vis (CH.Clp) A () 234 (18200), 257 (21820), 644 (270)
Ausbeute: 67 mg (0.08 mmol, 36 %)
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EXPERIMENTELLER TEIL

11.3.7 [L°Cu,F(MeOH)](BF.). (11)

Ansatz:

152 mg (0.28 mmol) HL®

63 mg (0.56 mmol) Kalium-tert-butylat
193mg (0.56 mmol) Cu(BF4)2 - 6 H,O
150 ml Methanol

Durchfihrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL® zunachst in 150 ml Methanol mit zwei
Aquivalenten Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieBend werden zwei Aquivalente
Kupfer(ll)tetrafluorborat zugegeben. Die blaugrine Ldésung wird zwei Stunden
geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Ruckstand wieder
in wenig Methanol aufgenommen, filtriert und in einem Schlenckkolben mit
Diethylether Uberschichtet. Die erhaltenen blauen Kristalle sind analysenrein und fir

die Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel: CszsH41B2CusFgNgO (897,44 g/mol)
IR (KBr): v = 3460(m), 3210(w), 3147(w), 3115(w), 3086(w), 3044(w),
2980(w), 2952(w), 2933(w), 2858(w), 2698(w), 1635(w),
1606(s), 1573(w), 1487(m), 1462(w), 1446(s), 1384(w),
1356(w), 1327(w), 1307(w), 1284(w), 1259(w), 1159(m),
1070(s), 1033(s), 830(w), 806(w), 788(m), 772(s), 765(s),
640(w), 590(w), 520(w), 470(w), 430(w), 414(w), 313(w)
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EXPERIMENTELLER TEIL

MS (FAB, nibeol): m/z (%): 382 (34, [L°Cu - N(CH2CH2Py)2]"), 671 (52, [L°Cus]),
690 (100, [L°CuyF]*), 777 (46, [L°Cu.F(BF4)]")
EA: ber. C 45.50; H 4.60; N 12.49; B 2.41; O 1.78; F 19.05;
Cu 14.16
exp. C 44.83; H 4.50; N 12.30
UV/Vis (MeOH) A () 209 (18340), 223 (18220), 257 (21030), 669 (210), 946 (sh,
100)
Ausbeute: 137 mg (0.15 mmol, 54 %)
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EXPERIMENTELLER TEIL

11.3.8 [L°Cu,CI](CF3S03), (12)

(CF3S037),

Ansatz:

399 mg (0.73 mmol) HL®

164 mg (1.46 mmol) Kalium-tert-butylat
528 mg (1.46 mmol) Cu(CF3S0s3),

150 ml Dichlormethan

Durchfihrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL® zunachst in 150 ml Dichlormethan mit
zwei Aquivalenten Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieRend werden zwei
Aquivalente Kupfer(ll)trifluormethansulfonat zugegeben. Die dunkelgriine Lésung
wird sechs Stunden geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der
Rickstand wieder in wenig Dichlormethan aufgenommen, filtriert und in einem
Schlenckkolben mit Diethylether Uberschichtet. Die nach Kristallisation erhaltenen

grunen Kristalle sind analysenrein und fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel: C3sH37Cu2CIFgNgOsS2 + CHLCl, (1091,32 g/mol)
IR (KBr): v = 3454(m), 3084(w), 2953(w), 2920(w), 2871(w),
2293(w), 1610(s), 1571(m), 1488(m), 1447(s), 1384(w),
1276(s), 1224(s), 1155(s), 1109(m), 1058(w), 1030(s),
957(w), 932(w), 837(w), 786(m), 770(s), 731(w), 699(w),
637(s), 588(w), 573(m), 516(s), 473(w), 427(w), 414(w)

191



EXPERIMENTELLER TEIL

MS (ESI, MeOH): m/z (%): 382 (28, [L°Cu — N(CH.CH2Py)"), 671(9,
[L°Cuy]']), 767 (15, [L°Cu, (MeOH)s]"), 855 (35,
[L®Cu,CI(CF3S0s)]*)

EA: ber. C 39.62; H 3.60; N 10.27; O 8.80; F 10.45; S 5.89;
Cl 9.75; Cu 11.65
exp. C 39.14; H 3.71; N 10.27
UV/Vis (MeOH) A () 210 (17790), 221 (17330), 259 (19780), 652 (270)
Ausbeute: 205 mg (0.19 mmol, 26 %)
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EXPERIMENTELLER TEIL

11.3.9 [L°Cu,(OH)](CF3S03). (13)

y a "
N—(\—N
ya = AN
N\C\/ﬁ\ _N (CF3S03™ ),
u\ /Cu
/ Yo7\
N H N

Ansatz 1:

186 mg (0.34 mmol ) HL®

38 mg (0.34 mmol) Kalium-tert-butylat
214 mg (0.68 mmol) [Cu(MeCN)4]CF3S0O3

50 ml Dichlormethan

Durchfuhrung:

In einem 100 ml Schlenckkolben wird der Ligand HL® unter Stickstoffatmosphare bei
—78° C zunachst in 50 ml Dichlormethan mit einem Aquivalent Kalium-tert-butylat
umgesetzt. AnschlieBend werden zwei Aquivalente Kupfer(l)trifluormethansulfonat
zugegeben. Die gelbe Losung wird 10 Minuten geruhrt und anschliel3end Uber eine
Spritze Luftsauerstoff zugegeben, worauf sich die Losung zunachst braun, dann grin
farbt. Nach dem Auftauen wird mit Diethylether Uberschichtet. Die erhaltenen griinen

Kristalle sind fur die Rdntgenstruktur-analyse geeignet.

Summenformel: CssH3gCuz2FeNsO7S, (987,94 g/mol)
IR (KBr): v = 3546(m), 3452(m), 3075(w), 2964(s), 2907(m), 2861(w),
1662(w), 1645(w), 1571(w), 1488(w), 1445(w), 1417(w),
1262(s), 1224(s), 1098(s), 1030(s), 864(m), 801(s), 699(w),
660(w), 637(s), 572(w), 516(w), 394(m)
MS (FAB, nibeol): m/z (%): 382 (8, [L°Cu — N(CH,CH,Py)"), 566 (3, [L®Cu, —
CH,CH.Py +11%), 671(5, [L°Cuz]"])
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EXPERIMENTELLER TEIL

EA: ber. C 42.55; H 3.88; N 11.34; O 11.34; F 11.54; S 6.49;
Cu 12.86
exp. C 37.69; H 4.45; N 8.26
UV/Vis (MeOH) A () 208 (15540), 222 (sh, 13530), 260 (15100), 638 (290)
Ausbeute: 225 mg (0.23 mmol, 68%)

Ansatz 2:

285 mg (0.58 mmol ) HL®

117 mg (1.04 mmol) Kalium-tert-butylat
377 mg (1.04 mmol) Cu(CF3S0Os3),

150 ml Methanol

Durchfuhrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL® zunachst in 150 ml Methanol mit zwei
Aquivalenten Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieRend werden zwei Aquivalente
Kupfer(l)trifluormethansulfonat zugegeben. Die griine Lésung wird zwei Stunden
geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Ruckstand wieder
in wenig Aceton aufgenommen, filtriert und in einem Schlenckkolben mit Pentan
Uberschichtet. Die nach Kristallisation erhaltenen griinen Kristalle sind analysenrein

und fUr die Rontgenstruktur-analyse geeignet.

Summenformel: CssH3gCuz2FgNsO7S, (987,94 g/mol)
IR (KBr): v = 3566 (m), 3076 (w), 2961 (w), 2922 (w), 1708 (m), 1607
(s), 1571 (m), 1487 (m), 1445 (s), 1366 (m), 1281 (vs), 1260
(vs), 1225 (s), 1152 (s), 1107 (m), 1030 (vs), 809 (w), 789 (m),
768 (s), 637 (vs), 573 (w), 517 (m)
MS (FAB, nibeol): m/z (%): 382 (32, [L°Cu — N(CH.CH,Py)]*), 566 (20, [L°Cu, —
CH,CH,Py +1]%),671(100, [L°Cuy]"], 820 (59, [L°Cuy(CF3
S03)"), 969 (7, [L°Cux(CF3S0s)]"), 986 (2, [L°Cuy
(OH)(CF3S03),]")
EA: ber. C 42.55; H 3.88; N 11.34; O 11.34; F 11.54; S 6.49;
Cu 12.86
exp. C 43.30; H 4.22; N 10,92
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UV/Vis (MeOH) A (g) 206 (19050), 221 (sh, 15940), 258 (16870), 648 (250)
Ausbeute: 83 mg ( 0.08 mmol, 14 %)
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11.3.10 [L8CuF(MeOH)](BF2); (14)

- N BF
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Ansatz:

185 mg (0.38 mmol) HL®

85 mg (0.76 mmol) Kalium-tert-butylat
262mg (0.76 mmol) Cu(BF4), - 6 H,O
150 ml Methanol

Durchfihrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL® zunachst in 150 ml Methanol mit zwei
Aquivalenten Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieRend werden zwei Aquivalente
Kupfer(ll)tetrafluorborat zugegeben. Die blaugrine Lésung wird zwei Stunden
geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Rickstand wieder
in wenig Methanol aufgenommen, filtriert und in einem Schlenckkolben mit
Diethylether Uberschichtet. Die erhaltenen blauen Kristalle sind analysenrein und flr

die Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel: Cs3pH33B2CuzFgNgO (841,34 g/mol)
IR (KBr): v = 3576(m), 3476(m), 3146(w), 3105(w), 3080(w), 3038(w),
2928(w), 2870(w), 1609(s), 1573(m), 1483(m), 1446(m),
1369(w), 1330(w), 1309(w), 1285(w), 1261(w), 1159(m),
1060(s), 1034(s), 948(m), 902(w), 879(w), 840(w), 822(w),
773(s), 726(w), 649(w), 556(w), 533(w), 521(w), 491(w), 437(w),
412(w)

196



EXPERIMENTELLER TEIL

MS (FAB, nibeol): m/z (%): 262 (100, [L’Cu - N(CH.Py), - CH.Py]*), 354 (18,
[L3Cu - N(CH2Py).]*), 615 (35, [L®Cu,]*), 634 (24, [L®Cu.F]"),
721 (7, [LBCusF(BF4))
EA: ber. C 42.83; H 3.95; N 13.32; B 2.57; O 1.90; F 20.32;
Cu 15.11
exp. C 42.02; H 4.18; N 12.53
UV/Vis (MeOH) A () 212 (19540), 221 (19590), 254 (17550), 297 (5290), 691 (sh,
190), 900 (280)
Ausbeute: 67 mg (0.08 mmol, 21 %)
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11.3.11 [L'°Cu,(OH)](C104). (15)
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Ansatz:

205 mg (0.38 mmol) HL'™

85 mg (0.76 mmol) Kalium-tert-butylat
282 mg (0.76 mmol) Cu(CIQO,); - 6 H,O
150 ml Methanol

Durchfihrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL'® zun&chst in 150 ml Methanol mit zwei
Aquivalenten Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieRend werden zwei Aquivalente
Kupfer(ll)perchlorat zugegeben. Die grine Losung wird Uber Nacht gerthrt. Nach
Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum wird der Rickstand wieder in wenig
Aceton aufgenommen, filtriert und in einem Schlenckkolben mit Pentan

Uberschichtet. Es fallt ein griner Feststoff aus.

Summenformel: C3oHeoCl2Cu2NgOg (847,83 g/mol)*
IR (KBr): v = 3600 (s), 3451 (m), 2970 (vs), 2942 (s), 2862 (s), 2017 (w),
1710 (m), 1636 (w), 1516 (m), 1495 (s), 1464 (s), 1440 (m),
1389 (s), 1372 (s), 1355 (m), 1330 (s), 1293 (m), 1268 (m),
1226 (m), 1174 (s), 1093 (vs), 1024 (s), 990 (s), 967 (s), 958
(s), 909 (w), 874 (w), 844 (w), 806 (m), 786 (m), 769 (m), 734
(m), 715 (m), 623 (s), 593 (w), 458 (m)
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MS (FAB, nibeol): m/z (%): 657 (20, [L'°Cu,]*), 674 (44, [L'°Cu,OHI"), 773 (100,
[L"°Cu,OHCIO.]")
EA: ber. C 41.19; H6.91; N 12.81; C| 8.10; O 16.46; Cu 14.53
exp. C 41.26; H 6.97; N 12.62
UV/Vis (MeOH) A () 210 (7920), 267 (6900), 325 (sh, 3180), 375 (3150), 626 (230)
Ausbeute: 110 mg (0.13 mmol, 34 %)*
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11.3.12 [L*Cuz(C6Cl402)(H20)(MeCN)]PFs (18)
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Ansatz:

115 mg (0.39 mmol) HL®

44 mg (0.39 mmol) Kalium-tert-butylat
291 mg (0.78 mmol) [Cu(MeCN)4]PF¢
96 mg (0.39 mmol) o-Chloranil

50 ml Acetonitril

Durchfihrung:

In einem 100 ml Schlenckkolben wird der Ligand HL® unter Stickstoffatmosphére bei
-70° C zunachst in 50 ml Propionitrii mit einem Aquivalent Kalium-tert-butylat
umgesetzt. AnschlieBend werden zwei Aquivalente Kupfer(l)hexafluorophosphat
zugegeben. Zu der gelben Lésung wird 1 Aquivalent o-Chloranil gegeben,
anschlieBend lasst man die grune Losung unter Ruhren auftauen. Nach dem
Auftauen wird filtriert und mit Petrolether Uberschichtet. Die erhaltenen grinen

Kristalle sind fur die Rdntgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel: C21H33Cl4CuzFsNeO3P (831.39 g/mol)
IR (KBr): v = 3636 (m), 3570 (m), 3417 (m), 2985 (s), 2926 (s), 1631 (W),
1587 (w), 1529 (m), 1510 (w), 1438 (s), 1371 (s), 1327 (w), 1312
(m), 1291 (w), 1248 (s), 1175 (w), 1160 (w), 1091 (w), 1068 (w),
1036 (m), 1024 (m), 997 (s), 981 (s), 958 (m), 944 (m), 840 (s),
802 (s), 785 (s), 737 (w), 681 (w), 591 (w), 555 (s) cm™
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MS (ESI, Aceton): m/z (%): 667 (9, [L*Cu2CsClsO2]"), 421 (100, [L*Cus]*)
EA: ber. C 30.34; H 4.00; N 10.11; O 5.77; F 13.71; P 3.73; Cl 17.06;
Cu 15.29
exp. C 28.86; H 4.21; N 9.84
UV/Vis (MeOH) A () 200 (14370, sh), 223 (37870), 257 (14600), 299 (sh, 7600), 476
(170), 618 (200)
Ausbeute: 13 mg (0.02 mmol, 4%)
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11.3.13 [L’Cu,(C¢Br40,)(C,HsOH)NO;] (19)
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Ansatz:

94 mg (0.32 mmol ) HL®

107 mg (0.96 mmol) Kalium-tert-butylat
153 mg (0.64 mmol) Cu(NO3), 3 H,0
135 mg (0.32 mmol) Tetrabromcatechol
100 ml Methanol

Durchfihrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL® zunachst in 150 ml Methanol mit drei
Aquivalenten Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieRend werden zwei Aquivalente
Kupfer(ll)-nitrat zugegeben. Zu der dunkelgriinen Ldsung wird ein Aquivalent
Tetrabromcatechol zugegeben und zwei Stunden gerthrt. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wird der Ruickstand wieder in wenig Ethanol
aufgenommen, filtriert und in einem Schlenckkolben mit Diethylether Uberschichtet.
Die nach Kristallisation erhaltenen dunkelgriinen Kristalle sind analysenrein und fur

die Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel: Cy3H37BrsCuaN7Og (954.29 g/mol)
IR (KBr): v = 3416 (w), 3134 (w), 3016 (w), 2978 (w), 2888 (m), 2829 (m),
2799 (m), 2720 (w), 2563 (w), 1490 (s), 1451 (vs), 1383 (m), 1344
(m), 1321 (m), 1276 (s), 1259 (s), 1238 (s), 1211 (m), 1177 (w),
1143 (w), 1096 (w), 1062 (w), 1036 (s), 1003 (m), 985 (w), 962
(m), 928 (w), 875 (w), 833 (w), 806 (m), 771 (w), 737 (m), 619 (w),
598 (w), 570 (w), 550 (w), 483 (w), 438 (w), 417 (w) cm™
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MS (FAB, Nibeol): m/z (%):421 (100, [L°Cu,]*), 483 (24, [L®CuNOi]*), 762 (12,
[L3Cu2(CsBrs02)]"), 841 (12, [L3Cua(CeBrs02)]*)
EA: ber. C 28.95; H 3.91; N 10.27; O 10.06; Cu 13.32; Br 33.49
exp. C 29.02; H 3.98; N 10.33
UV/Vis (MeOH) A () 233 (18490), 262 (14490), 292 (10170), 493 (230), 617 (240)
Ausbeute: 68 mg (0.07 mmol, 22 %)
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11.3.14 [L*HCu,(C6Cl402)(H20)](CIO4)2 (20)

Ansatz:

262 mg (0.50 mmol ) HL*

150 mg (1.34 mmol) Kalium-tert-butylat
371 mg (1.00 mmol) Cu(ClO4),- 6 H,O
124 mg (0.50 mmol) Tetrachlorcatechol
150 ml Methanol

Durchfihrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL* zunachst in 150 ml Methanol mit 1.34
mmol Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieRend werden zwei Aquivalente
Kupfer(ll)-perchlorat zugegeben. Zu der griinen Lésung wird ein Aquivalent
Tetrachlorcatechol zugegeben und eine Stunde gerlhrt. Nach Entfernen des
Lésungsmittels im Vakuum wird der Rilckstand wieder in wenig Aceton
aufgenommen, filtriert und in einem Schlenckkolben mit Petrolether Uberschichtet.
Die nach Kristallisation erhaltenen grinen Kristalle sind analysenrein und fur die

Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel: C3sHesClsCuaNgO14 (1112.74 g/mol)
IR (KBr): v = 3441 (s), 2970 (s), 2929 (s), 2874 (s), 1701 (w), 1635 (w),
1571 (w), 1521 (w), 1444 (s), 1371 (s), 1328 (m), 1255 (m),
1218 (w), 1182 (m), 1088 (s), 968 (s), 927 (w), 826 (w), 806
(s), 787 (s), 733 (m), 682 (w), 622 (s) cm™
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MS (ESI, Aceton): m/z (%): 893 (1, [L*Cu,CsClsO2]"), 648 (100, [L*Cu,H]")
EA: ber. C 37.78; H 5.80; N 10.07; O 15.82; Cl 19.12; Cu 11.42
exp. C 36.95; H 5.63; N 9.66
UV/Vis (MeOH) A () 227 (13960), 247 (13790), 303 (sh, 7670), 629 (240)
Ausbeute: 43 mg (0.04 mmol; 8 %)
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11.3.15 [L°Cu,(C¢Br,0,)(H,0)CI0,] (21)
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Ansatz:

86 mg (0.24 mmol ) HL®

81 mg (0.72 mmol) Kalium-tert-butylat
178 mg (0.48 mmol) Cu(ClO4),- 6 H0O
102 mg (0.24 mmol) Tetrabromcatechol
150 ml Methanol

Durchfuhrung:

In einem 250 ml Kolben wird der Ligand HL® zunachst in 150 ml Methanol mit drei
Aquivalenten Kalium-tert-butylat umgesetzt. AnschlieBend werden zwei Aquivalente
Kupfer(ll)-perchlorat zugegeben. Zu der braunen Lésung wird ein Aquivalent
Tetrabromcatechol zugegeben und zwei Stunden gerthrt. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wird der Rilckstand wieder in wenig Aceton
aufgenommen, filtriert und in einem Schlenckkolben mit Pentan Uberschichtet. Die
nach Kristallisation erhaltenen grunbraunen Kristalle sind analysenrein und fur die

Rontgenstrukturanalyse geeignet.
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Summenformel:

IR (KBr):

MS (FAB, Nibeol):

EA:

UV/Vis (Aceton) A (g)

Ausbeute:

EXPERIMENTELLER TEIL

C27H29BrsCl1CuzNgO7 (1031.72 g/mol)

v = 3449 (m), 2962 (w), 2923 (w), 2854 (w), 1611 (m), 1440 (s),
1350 (m), 1312 (m), 1238 (s), 983 (m), 1103 (vs), 924 (w), 837
(w), 804 (w), 766 (w), 739 (w), 625 (s)

m/z (%): 489 (82, [L°Cu.]"), 568 (14, [L°Cu.Br]*), 588 (4,
[L°Cu2(CIO4)]")

ber. C 31.43 H2.83 N 8.150 10.86 Cl 3.44 Cu 12.32 Br 30.98
exp. C 27.25H 2.36 N 6.35

329 (4910), 485 (1000), 671 (sh, 580)

79 mg (0.07 mmol, 29 %)
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11.3.16 [L8Cu,TCC]2(PFs)2 (22)
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Ansatz:

160 mg (0.33 mmol) HL®

37 mg (0.33 mmol) Kalium-tert-butylat
246 mg (0.66 mmol) [Cu(MeCN)4]PF¢
81 mg (0.33 mmol) o-Chloranil

50 ml Acetonitril

Durchfihrung:

In einem 100 ml Schlenckkolben wird der Ligand HL® bei —40° C unter
Stickstoffatmosphéare zunachst in 50 ml Acetonitril mit einem Aquivalent Kalium-tert-
butylat umgesetzt. AnschlieRend werden zwei Aquivalente
Kupfer(l)hexafluorophosphat zugegeben. Zu der gelben Lésung wird 1 Aquivalent o-
Chloranil gegeben, anschliellend lasst man die braune LOsung unter Ruhren
auftauen. Nach dem Auftauen wird filtriert und mit Diethylether Uberschichtet. Die

erhaltenen grinen Kristalle sind fur die Rdntgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel: C7oHssClsCusF12N1604P2 (2015.05 g/mol)
IR (KBr): v = 3643(m), 3410(m), 3110(w), 3071(w), 3037(w), 2965(w),
2924(w), 2858(w),1608(s), 1574(m), 1527(w), 1483(m),
1453(s), 1372(m), 1347(w), 1308(w), 1291(m), 1256(s),
1159(m), 1100(m), 1055(m), 1025(m), 971(m), 840(s), 803(s),
786(s), 763(s), 682(w), 650(w), 558(s)
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MS (ESI, MeOH): m/z (%): 615 (100, [L®Cu,]*), 650 (28, [L®Cu.CI]*), 859 (20,
[L3Cu2(CsCl402)]")
EA: ber. C 41.72; H 290; N 11.12; O 3.18; F 11.31; P 3.07;
Cl 14.08; Cu 12.61
exp. C 40.89; H 3.32; N 10.88
UV/Vis (MeCN) A () 246 (25810), 264 (23120), 299 (14620), 732 (sh, 650)
Ausbeute: 88 mg (0.04 mmol, 24 %)
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11.4 Kinetische Messungen

Messung der pH-Abhéngigkeit:

Eine Messung der pH-Abhangigkeit der Catecholase-Aktivitat wurde fur die
Katalysatoren 2, 7a, 8, 13 und 15 durchgefihrt. Hierzu wurden bei 20° C in einer
offenen Quarzglaskivette mit Rihrer (d = 1 cm) jeweils 1.45 ml Katalysatorlésung
mit 1.45 ml Substratldsung und 0.1 ml Pufferlosung gemischt und die Entwicklung
der Bande des entstehenden o-Chinons bei 400 nm (¢ = 1810 mol " cm™) UV/Vis-
spektroskopisch gemessen. Die katalytische Aktivitat wurde mit Hilfe der Methode
der Anfangsgeschwindigkeiten bestimmt. Die Konzentration des Katalysators in der
Kiivette betrug bei 2 10° M, bei 7a und 8 2:10° M, bei 13 10° M und bei 15 10 M.
Die Anfangskonzentration an Hadtbc betrug konstant 2:10° M. Als Puffer wurden
walrige Losungen von 0.02 M Essigsaure/Natriumacetat (pH 4.05 - 5.6), MES (5.6 -
6.6), MOPS (6.6 - 7.6), TRIS mit CI'-Anion und TRIS mit NO3s-Anion (pH 7.3 - 9.0)
verwendet. Die Mel3dauer betrug jeweils 15 min, bei 15 eine Stunde. Die jeweiligen
Aktivitatsmaxima lagen bei pH 5.6 (2) 7.3 (7a), 7.6 (8), 8.0 (13) und 5.6 (15). Es
wurde eine starke Abhangigkeit der Aktivitat von der Art des verwendeten Puffers
beobachtet.

Bestimmung der Catecholase-Aktivitét.

Die Catecholase-Aktivitat der Komplexe 1 - 4, 7a, 8, 13, 15 und 16 bei 20° C wurde
UV/Vis-spektroskopisch anhand der Entwicklung der Bande des Produktes H.dtboc
bei 20° C in einer offenen Quarzglaskivette mit Riher (d = 1 cm) bei 400 nm
verfolgt. Die Bestimmung der katalytischen Aktivitat ergab sich aus der Methode der
Anfangsgeschwindigkeiten. Jede Messung wurde mindestens dreimal durchgefluhrt.
Die Melfehler ergeben sich aus der resultierenden Standardabweichung des
Mittelwertes der Messungen, sowie aus den Volumen- und Massefehlern der
verwendeten Gefalle und der Feinwaage. Im Falle der Komplexe 1 - 4 und 16
wurden 1.5 ml der Katalysatorlosung mit 1.5 ml Substratldsung umgesetzt. Die
Konzentration von 1 - 3 wurde zwischen 2:10° M und 10®° M variiert, diejenige von 4
zwischen 5-10° M und 2:10° M. Die Konzentration von 16 betrug zwischen 10 und
10" M. Die Anfangskonzentration von H.dtbc betrug dabei 10 M. In einer zweiten
MeRreihne wurde bei konstanter Katalysatorkonzentration von 10° M die

Substratkonzentration zwischen 10“* M und 10 M im Falle von 1 - 3 bzw. zwischen
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2-10* M und 2-:10 M im Falle von 4 variiert.

Die Aktivitat der Katalysatoren 7a, 8, 13 und 15 wurde im gepufferten Milieu
gemessen. Der Ablauf der Messung erfolgt wie bereits beschrieben. Die Messungen
fur 15 erfolgten bei 40° C in einer geschlossenen Kulvette. Die Pufferkonzentration
betrug immer 0.047 M, in der ersten Meldreihe betrug die Katalysatorkonzentration
9.7-10° - 9.7:10° (7a und 8), 9.7-107 - 9.7-10° (13) und 2.4-10° - 2.4-10™ (15). Die
Substratkonzentration betrug dabei konstant 1.9:10° M. In der zweiten MeRreihe
wurde die Substratkonzentration zwischen 3.9:10* und 2.7:10° M (fiir 7a, 8 und 13)
und 4.7:10* und 2.8:10° M (15) variiert. Die Katalysatorkonzentration betrug dabei
1.9-10° M (7a und 8), 10° M (13) und 1.2:10™* M.

Bei allen Katalysatoren aufl’er dem einkernigen 16 wurde bei diesen Messungen eine
Abhangigkeit 1. Ordnung vom Katalysator beobachtet, bei 16 ergab sich eine
Abhangigkeit 2. Ordnung. Flr die Substratabhangigkeit wurde bei 2, 4, 7a, 8, 13 und
15 eine Sattigungskinetik beobachtet, die mit einem Michaelis-Menten-Ansatz
ausgewertet wurde. Fir 1 und 3 wurde keine Abhangigkeit von der

Substratkonzentration beobachtet.

Als Blindproben wurden Messungen mit einfachen Kupfer(ll)salzen wie
Kupfer(ll)perchlorat-Hexahydrat, Kupfer(ll)tetrafluorborat-Hexahydrat oder
Kupfer(ll)nitrat-Trihydrat durchgefuhrt, die alle eine deutlich niedrigere Aktivitat als

die Komplexe mit dem entsprechenden Anion aufwiesen.

Test auf H,0;:

FUr die Komplexe 1 - 4, 7a, 8 und 13 wurde gepruft, ob bei der Reaktion als
Nebenprodukt H,O, entsteht. Zunachst wurde dazu das H.dtbc mit dem Katalysator
in Gegenwart von Luftsauerstoff soweit oxidiert, bis eine Absorption A4y von 0.4
erreicht war. AnschlieRend wurde die Reaktion mit dem gleichen Volumen 0.005 M
H,SO,4 gequencht und das stérende Hpdtboc sowie nicht umgesetztes H,dtbc mit
Dichlormethan extrahiert. Zu 2 ml der Reaktionslésung wurde anschlie3end in die
Referenzkivette 1 ml HO und in die MeRkuvette 1 ml 0.30 M KI-Lésung zugegeben.
In die MeRkuvette wurden weiterhin katalytische Mengen Lactoperoxidase zur

spezifischen Beschleunigung der Oxidation von |I" zu I3" durch H,O, gegeben. Die
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Bande Assz (¢ = 26000 mol I" cm™) des entstehenden 5 wurde UV/Vis-
spektroskopisch verfolgt. Als Blindprobe wurde dieselbe Messung mit Katalysator,
aber ohne Substrat durchgefluhrt. Weiterhin wurde jede Messung zusatzlich durch
H,O,-Teststabchen verifiziert. Die Ergebnisse der [|-Oxidation und der H,O,-
Teststdbchen stimmten in allen Fallen Uberein. Eine eindeutige H,O,-Entwicklung
konnte fur die Katalysatoren 1, 2 und 3 nachgewiesen werden, die Entwicklung der
I5-Bande bei 4 war schwach, eine klare Aussage laf3t sich hier nicht treffen. In allen

anderen Fallen verlief der Test auf H,O, negativ.

11.5 Synthese und Charakterisierung von Dikupferperoxoverbindungen

Versuche zur Kristallisierung von Dikupferperoxoverbindungen

In einem 100 ml Schlenckkolben wurden ca. 0.3 mmol des Liganden HL' - HL® unter
Stickstoffatmosphare bei —78° C zunachst in 50 ml des Losungsmittels mit einem
Aquivalent Kalium-tert-butylat umgesetzt. Als Ldsungsmittel dienten Propionitril,
Dichlormethan oder Aceton. Anschlieend wurden zwei Aquivalente [Cu(MeCN)4]" X
(X" = PFg, CIO4, CF3SO3°, BF4) zugegeben. Die gelbe Losung wurde 10 Minuten
geruhrt und anschlieBend Uber eine Spritze Luftsauerstoff zugegeben, worauf sich
die Lésung braun farbte. Uber eine Kaniile wurde die braune Lésung langsam mit
Diethylether Uberschichtet. Anschliel3end wurde der Kolben bis zur Kristallisation des
Produktes bei -80° C aufbewahrt. Bei allen Kristallisationsversuchen konnten nur
grune Zersetzungsprodukte erhalten werden. Ein solches Zersetzungsprodukt mit
dem Triflat-Anion wurde kristallographisch charakterisiert und auf diese Weise als

OH-verbruckter Dikupfer(ll)komplex 13 identifiziert.

Stopped Flow Spektroskopie:

Zunachst wurden in einem Kolben 0.17 mmol des Liganden HL® in 10 ml entgastem
Dichlormethan geldst und bei -70° C unter Inertgasatmosphére mit einem Aquivalent
Kalium-tert-butylat deprotoniert und dann zwei Aquivalente [Cu(MeCN)4]PFg
zugegeben, worauf eine gelbe Losung entstand. In eine vorgekuhlte Spritze wurden
2 ml der Lésung aufgenommen. In eine zweite Spritze wurden 2 ml O;-gesattigtes
Dichlormethan aufgenommen (die Sattigungskonzentration von O, in Dichlormethan
bei 25° C betragt 0.38 mmol [").['32°1 Beide Losungen wurden unter

Inertgasatmosphare in die Stopped Flow Anlage injiziert und im MelRraum bei -10° C
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zur Reaktion gebracht. Die Entstehung des Peroxoadduktes erfolgte zu schnell, so
dald seine Entwicklung nicht verfolgt werden konnte. Jedoch konnte der Zerfall von

,L°Cu,0," UV/Vis-spektroskopisch beobachtet werden.

Ramanspektroskopie:

Zur Messung der Raman-Spektren von ,L*Cu,(02)“ und ,L°Cuy(05)* wurde zunachst
in einem Kolben mit Hahn unter Schutzgas bei -70° C 0.2 mmol des Liganden in 10
ml entgastem Dichlormethan unter Inertgasatmosphére geldst, mit einem Aquivalent
Kalium-tert-butylat deprotoniert und dann zwei Aquivalente [Cu(MeCN)4]PFg
zugegeben. AnschlieBend wurde ein leichtes Vakuum angelegt und durch Offnen
des Hahns Luft in den Kolben gezogen, woraufhin die Losung violett bzw. braun-
violett wurde. Bei Messungen mit '®0, wurde nach Anlegen des Vakuums eine kleine
Menge '®0; in einen evakuierten Glaskolben mit drei Hahnen gezogen, aus welchem
wiederum das Gas in den Reaktionskolben gezogen wurde. Mit einer vorgeklhlten
Spritze wurde die Losung auf den geklhlten Objekttrager des Raman-Spektrometers

gebracht. Die Messungen erfolgten bei -170° bzw. -140° C.

11.6 Reaktivitat der Dikupfersauerstoffverbindungen

0.5 mmol des Liganden wurden bei -70° C unter Inertgasatmosphare in 50 ml
Propionitril gelést und mit einem Aquivalent Kalium-tert-butylat, sowie zwei
Aquivalenten [Cu(MeCN);]PFs umgesetzt, worauf sich eine gelbe bis gelb-braune
Losung bildete. AnschlieRend wurde ein Aquivalent des Substrats 2,4-Di-tert-
butylphenol oder 2,3,5-Trimethylphenol zugegeben und Luft in die Losung
eingeleitet. Die Losung wurde langsam unter Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt,
wobei sie sich griun farbte. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde der
Katalysator saulenchromatographisch weitestgehend abgetrennt (statonére Phase:
SiO2, mobile Phase: zunachst Methanol/Essigester 1:2, dann Methanol, zuletzt
Dichlormethan). Die Losung der Reaktionsprodukte in Dichlormethan wurde GC/MS-

spektroskopisch untersucht.

11.7 Rontgenstrukturanalyse

Die Bestimmung der Elementarzelle und die Sammlung der Meldaten erfolgte in
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Heidelberg auf einem Siemens (Nicolet Syntex) R3m/V-Diffraktometer und einem
Nonius Kappa CCD Diffraktometer mit graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung
(L = 0.711 A). An der Universitat Gottingen erfolgten die Messungen an einem
STOEIPDS-2 Gerat, einem STOEAED-2 Gerat und einem Vierkreisdiffraktometer mit
Offset-Eulerwiege der Firma Huber mit einem Bruker SMART 4K CCD-Zahler mit
graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A = 0.711 A), sowie an einem SMART
6000 CCD Diffraktometer mit Cu-K,-Strahlung (A = 1.542 A). Die MeRwerte wurden
bezlglich Lorentz- und Polarisationseffekten korrigiert. Zusatzlich erfolgten
Absorptionskorrekturen. Die Losung und Verfeinerung wurde mit den Programmen
SHELXS-97%%! und SHELXL-97°"! durchgefiihrt. Bei den Kristalldaten in Kapitel 3.2
und den folgenden Gitterkonstanten sind in Klammern hinter den jeweiligen Werten
die Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimale angegeben.

Kristall- oder Rontgenstrukturanalysen wurden durchgefuhrt von Fabio Dall’Antonia,
Thomas Labahn, Dr. Mathias Noltemeyer, Dr. Peter Pritzkow, José Antonio Cuesta

Seijo und Denis Vidovic.
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11.8 Kristalldaten und Angaben zur Struktur im Festkorper

5 6

Formel C31HesCU4ClIsN12021  Ca3H30Cu2CI2NgO10

+ 1.5 Aceton + CHCl,
M [g mol™] 1426.04 833.44
Kristallgrofie [mm] 0.26x0.24x0.24 0.35x0.17 x 0.09
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe C2/c P1
a[A] 25.4187(12) 10.6954(5)
b [A] 12.2144(6) 10.9317(5)
c [A] 36.9585(17) 14.3903(7)
a ] 90 75.299(1)
B[] 96.057(1) 85.568(1)
v [°] 90 78.999(1)
VA% 11410.6(9) 1596.78(13)
4 8 2
Prer. [9 €M™ 1.659 1.733
T[K] 190(2) 190(2)
1 (Mo-K,) [mm™] 1.742 1.730
hkl Bereich +37,0-18,0-54 +14,-13-14,0-19
6 Bereich [°] 1.61-32.04 1.94 - 28.34
Gemessene Reflexe 62350 23129
Unabhangige Refl. (Rint) 19249 (0.0416) 7959 (0.0408)
Verfeinerte Parameter 986 532
Maximale Restelektronendichte [eA ] 1.410 0.761
R1 (1> 2 o(l) 0.0563 0.0380
wR2 (alle Daten) 0.1526 0.1072
Goodness-of-fit 1.042 1.032
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7a 7b
Formel Ca23H35Cu2B2FgNgO2  CooH35B2CuaFgNgOs
M [g mol™] 747.27 751.26
Kristallgrée [mm] 0.30x0.28x0.25 0.25x0.12x0.09
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe Pbca P2,/c
a[A] 14.878(3) 13.762(3)
b [A] 14.853(3) 15.346(4)
c[A] 27.554(6) 14.810(3)
a ] 90 90
B[] 90 109.955(5)
v [°] 90 90
VIAY 6089(2) 2940.0(12)
V4 8 4
Doer. [0 cm'3] 1.630 1.697
T [K] 106(2) 106(2)
1 (Mo-Ky) [mm™] 1.485 1.541
hkl Bereich 0-22,0-22,0-41 -19-17,0-21,0-20
6 Bereich [°] 2.01-32.02 1.98 - 30.01
Gemessene Reflexe 56268 24698
Unabhangige Refl. (Rint) 10498 (0.0500) 8543 (0.0480)
Verfeinerte Parameter 537 523
Maximale Restelektronendichte [eA ®] 1.547 0.950
R1 (1> 2 (1) 0.0486 0.0425
wR2 (alle Daten) 0.1251 0.1117
Goodness-of-fit 1.106 1.032
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8 9

Formel Ca3H35CuaNgO11  C35H40Cu2CI2NgO1
+ 1 Diethyether

M [g mol "] 740.68 1006.85
Kristallgrée [mm] 0.35x0.24 x0.22 0.36 x0.35x0.33
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 C2/c
a[A] 8.3820(17) 34.901(7)
b [A] 13.924(3) 11.491(2)
c[A] 14.606(3) 25.963(5)
a ] 62.94(3) 90
B[] 83.62(3) 124.24(3)
v [°] 85.64(3) 90
VIAY 1508.1(5) 8608(3)
V4 2 8
Doer. [0 cm'3] 1.631 1.554
T [K] 133(2) 133(2)
1 (Mo-Ky) [mm™] 1.483 1.182
hkl Bereich 19, +16,-14-17 -40-33,0-13,0-30
6 Bereich [°] 2.45 - 24.63 1.61-24.70
Gemessene Reflexe 12347 23497
Unabhangige Refl. (Rint) 5049(0.0952) 7297 (0.1001)
Verfeinerte Parameter 409 637
Maximale Restelektronendichte [eA °] 1.446 1.014
R1 (1> 2 o(l) 0.0597 0.0621
wR2 (alle Daten) 0.1507 0.1685
Goodness-of-fit 0.983 1.002
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10 11

Formel C33H35Cu2CI2NgOg C34H41B2CuzF9gNsO

+ 2 CHCl, + 1.5 Methanol
M [g mol "] 1058.55 945.50
Kristallgrée [mm] 0.43x0.39x0.11 0.30 x 0.27 x 0.11
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P24/n P1
a[A] 9.0111(8) 9.167(3)
b [A] 39.929(3) 11.544(3)
c[A] 12.1896(10) 20.436(6)
a ] 90 101.798(5)
B[] 106.223(2) 95.253(5)
v [°] 90 107.189(6)
VIAY 4211.2(6) 1995.5(10)
V4 4 2
Poer. [g cM™] 1.670 1.572
T [K] 190(2) 106(2)
1 (Mo-Ky) [mm™] 1.454 1.154
hkl Bereich -12-11,0-53,0-16 #13,-17-16,0-30
6 Bereich [°] 2.81-28.70 1.90 - 32.04
Gemessene Reflexe 29282 34727
Unabhangige Refl. (Rint) 10802 (0.0430) 13460 (0.0397)
Verfeinerte Parameter 701 789
Maximale Restelektronendichte [eA ] 1.162 0.941
R1 (1> 2 o(l) 0.0501 0.0445
wR2 (alle Daten) 0.1193 0.1176
Goodness-of-fit 1.067 1.046
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Formel

M [g mol "]
Kristallgrofie [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

VA%

V4

Poer. [g €m™]
T'[K]

p [mm”]

hkl Bereich

6 Bereich [°]

Gemessene Reflexe

Unabhangige Refl. (Rint)
Verfeinerte Parameter
Maximale Restelektronendichte [eA '3]

R1 (1> 2 o(l))
wR2 (alle Daten)

Goodness-of-fit

12 13
C35H37CU2CIFgNgO6S2 C3sH3sCu2FsNgO7S2
+ CHyCl; + 1 Aceton
1091.32 1040.79
0.60 x 0.45 x 0.34 0.43x0.29x0.28
Monoklin Orthorhombisch
P24/c Pna24
21.609(4) 22.552(14)
13.260(3) 13.21(2)
16.663(3) 28.35(5)

90 90
107.21(3) 90

90 90
4560.9(16) 8449(21)
4 8

1.586 1.636
277(2) 133(2)

4.302 (Cu-K,,)
-23-24,+14, +18
2.14 to 59.97
28340

6582 (0.0231)
579

1.272

0.0606

0.1792

1.060

1.193 (Mo-K,,)
-29 - 18, +17, +36
1.79 - 27.59
125703

19490 (0.0705)
1166

0.688

0.0459

0.0997

1.071
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14 18

Formel C30H33B2Cu2FgNsO C21H33Cl4CuzFgNsO3P

+ 1 EtCN
M [g mol "] 841.34 904.48
Kristallgrée [mm] 0.23 x0.19 x 0.07 0.30 x 0.22 x 0.22
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2i/c P1
a[A] 17.178(3) 12.4327(6)
b [A] 14.858(3) 13.1551(7)
c[A] 15.109(3) 13.7200(7)
a ] 90 62.154(1)
B[] 104.583(4) 87.539(1)
v [°] 90 73.926(1)
VIAY 3731.9(12) 1896.7(2)
V4 4 2
Poer. [g cM™] 1.497 1.584
T [K] 106(2) 190(2)
1 (Mo-Ky) [mm™] 1.221 1.512
hkl Bereich -18-17,0-15,0-15 #18,-16-19,0-20
6 | 26 Bereich [°] 1.84 - 21.97 42-641
Gemessene Reflexe 16068 33357
Unabhangige Refl. (Rint) 4550 (0.0668) 12555 (0.0356)
Verfeinerte Parameter 440 570
Maximale Restelektronendichte [eA 2] 0.772 1.32
R1 (1> 2 o(l) 0.0484 0.043
wR2 (alle Daten) 0.1321 0.130
Goodness-of-fit 1.007 1.017
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19 20

Formel Ca3H37BrsCusN7Og  C35HeaClsCuaNgO 11
+ 1 Aceton

M [g mol "] 954.29 1170.80
KristallgroRe [mm] 1.00x 0.60 x0.20 0.38 x0.26 x 0.17
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P24/n P2,
a[A] 15.386(3) 14.1449(3)
b [A] 12.7015(15) 13.8461(3)
c[A] 17.045(4) 26.6750(7)
a[’] 90 90.00
5[] 94.97(2) 100.64(1)
v [°] 90 90.00
VA% 3318.6(11) 5134.5(2)
Z 4 4
Poer. [g cm™] 1.908 1.515
T [K] 200(2) 173(2)
1 (Mo-Ky) [mm™] 6.145 1.204
hkl Bereich +18, +15, £20 +17,+17,0- 33
6 1 26 Bereich [°] 3.64 - 25.00 3.0-52.8
Gemessene Reflexe 11648 40021

Unabhéangige Refl. (Rint)

Verfeinerte Parameter

5824 (0.0977)
386

Maximale Restelektronendichte [eA ] 2.749

R1 (1> 2 o()
wR2 (alle Daten)
Goodness-of-fit

0.0760
0.1978
1.077

20430 (0.0726)
1237

1.11

0.047

0.121

0.984
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21 22

Formel Ca27H29BrsCliCuzNgO7 C7oHs8ClsCusF12N1604P2

+ 0.5 Aceton + 6 MeCN
M [g mol "] 1060.76 2261.35
KristallgréRe [mm] 0.60 x 0.50 x 0.40 1.00 x 1.00 x 0.50
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2i/c C2/c
a[A] 13.636(3) 2917.5(6)
b [A] 12.363(3) 1633.9(3)
c[A] 22.274(4) 2372.7(5)
a ] 90 90
B[] 103.67(3) 113.25(3)
v [°] 90 90
VIAY 3648.7(13) 10390(10)
V4 4 4
prer. [g cM”] 1.922 1.445
T [K] 133(2) 346(2)
1 (Mo-Ky) [mm™] 5.672 1.121
hkl Bereich -16 - 17, £15, £27 -31-28,+£17,0-25
6 Bereich [°] 1.88 - 26.37 3.61-22.53
Gemessene Reflexe 50672 6813
Unabhangige Refl. (Rint) 7440 (0.0523) 6765 (0.1657)
Verfeinerte Parameter 475 607
Maximale Restelektronendichte [eA ] 1.000 1.198
R1 (1> 2 (1) 0.0316 0.0783
wR2 (alle Daten) 0.0758 0.2503
Goodness-of-fit 1.039 1.032
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