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1 Einleitung

Die Herstellung von supramolekularen Strukturen ist von groflem Interesse, da es poten-
zielle Anwendungen in der Chemie von Einschlussverbindungen [1], bei der Katalyse [2]
und bei der Weiterentwicklung optischer, magnetischer und elektronischer Eigenschaften
[3] gibt. Bei der Konstruktion solcher supramolekularer Materialien kénnen prinzipiell
zwei Arten von Wechselwirkungen genutzt werden:

1) koordinative Bindungen zwischen Metallzentren und geeigneten Ligandentypen

2) Wasserstoftbriickenbindungen in organischen Festkorpern [4].

In dem besonderen Fall der Koordinationspolymere erwartet man, dass sich die Geome-
trie der Metallumgebung iiber die verbriickenden Liganden fortsetzt. Durch die Verwen-
dung organischer Liganden mit den richtigen Koordinationspréferenzen und der passenden
Strukturprigung kann man bestimmte Netztopologien erzwingen [1,5].

Zweiziéhnige N,N‘-Donor-Liganden weisen eine ungewchnliche Strukturvielfalt auf. Als
allgemeine Strukturelemente gibt es kationische Stédbe, quadratische Gitter, wabenformi-
ge Gitter, adamantartige Geriiste und einander durchdringende Netze [1,6,7]

Als Beispiele fiir diese Strukturvielfalt werden im Folgenden einige Kupferverbindungen

mit Organoaminliganden aufgefiihrt.

1.1 Ausgewihlte bidentale Organoaminliganden

Der einfachste und nach Hagrman et al. bestuntersuchte [1] zweizdhnige, verbriickende
Ligand dieses Typ ist 4,4‘-Bipyridin (bpy). Der verwandte Ligand 2,2'-Bipyridin kann auf-
grund der Lage der Donoratome nicht verbriickend, sondern nur als Chelatligand wirken.
Den Abstand zwischen den Donoratomen kann man verlédngern, indem man eine Kohlen-
stoffkette zwischen den beiden 4-Pyridyl-Gruppen einfiihrt. Als starre Kette kann man
Ethen nehmen, so dass man zu Liganden, wie 1,2-trans -Di(4-Pyridyl)ethen (dpe) und
1,2-trans-Di(2-Pyridyl)ethen gelangt. Auch die letztgenannte Verbindung kann aufgrund
der trans-Stellung der 2-Pyridyl-Ringe zwei Metallatome verbriicken. Um den Abstand
noch weiter zu vergréffern und eine flexibele Konformation zu erhalten, kann zum Beispiel

1,3-Di(4-Pyridyl)propan (dpp) als Ligand benutzt werden.
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Abb. 1: Die Struktur von [Cu(4, 4‘-bpy)(BF4)(H20)2] (4, 4-bpy)

1.2 Kupferkomplexe mit zweizidhnigen Organoaminliganden

Das Ubergangsmetall Kupfer kann in den Oxidationsstufen Cu*' und Cu™™ vorliegen.
Die hiufigsten Koordinationszahlen fiir Cu™-Komplexe sind vier, fiinf und sechs. Dabei
werden nur selten regelméflige geometrische Anordnungen gefunden, so dass es schwierig
ist, zwischen quadratisch-planarer und Jahn-Teller-verzerrter oktaedrischer Koordinati-
onsumgebung zu unterscheiden. Cu*!-Komplexe haben zumeist eine tetraedrische Koor-
dinationsumgebung, doch auch trigonal-planare und lineare Umgebungen sind méglich

8,9,10].

Die einfachsten Verbindungen mit Kupfer und 4,4‘-Bipyridin sind diejenigen, bei denen
der bpy-Ligand Cu-Zentren zu linearen eindimensionalen Ketten verkniipft. Diese Ketten
konnen durch andere Molekiile oder durch Gegenionen zu zweidimensionalen Netzen ver-
bunden sein.

Die Struktur der Verbindung [Cu(4, 4‘-bpy)(BF4)(H20)s] (4, 4‘-bpy) (Abb.1) besteht aus
oktaedrisch koordinierten Cu*-Zentren, die durch 4,4‘-Bipyridin-Einheiten zu einer li-
nearen Kette verkniipft sind. In der dquatorialen Ebene des Oktaeders befinden sich
zwei Fluoratome des BF7-Anions und zwei Aquo-Liganden. Das nicht-koordinierende
4,4‘-Bipyridin bildet Wasserstoffbriickenbindungen zu den Aquo-Liganden. Dadurch ent-
steht ein gitterartiges Netz [11].

Auch die Struktur der Verbindung [Cu(4, 4‘-bpy)Brs] ist aus linearen Cu(4,4‘-bpy)-Ketten
aufgebaut. Diese sind durch verbriickende Br®-Anionen zu einem zweidimensionalen Netz
verkniipft. Cu™ hat hier eine tetragonal verzerrte, sechsfache Koordination [12].

Die Struktur der Verbindung [Cu(4,4‘-bpy)]2[Mo207] kann man auch als Kettenstruk-
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Abb. 2: Die Struktur von [Cu(4, 4‘-bpy)2(H20)2](ClOy4), (4, 4°-Habpy)

tur beschreiben. Die annihernd linearen Cu™(4,4‘-bpy)-Ketten sind durch [MoyO7]?®-
Anionen zu einer leiter-dhnlichen Struktur verbriickt. Jedes Kupferatom ist trigonal-
planar von zwei Stickstoff- und einem Sauerstoffatom umgeben. Die [MoyO7]*“-Tonen
befinden sich abwechselnd oberhalb und unterhalb der Leiterebene [13].

Durch die Wahl der Oxidationsstufe des Kupfers und der Co-Liganden kann die Ket-
tenstruktur modifiziert werden. Die Verbindung [Cu(4, 4*-bpy)(MeCN),](BF,) weist eine
kationische [Cu(4,4‘-bpy)(MeCN)y]®-Zickzack-Kette auf, weil dass Cut'-Ion eine tetra-
edrische Koordination bevorzugt [14].

Die Verbindung [Cu(4, 4‘-bpy)2(H20)2](Cl04)4 (4, 4-Hybpy) ist aus zweidimensionalen
quadratischen Cu(4,4‘-bpy)s-Gittern aufgebaut. Die oktaedrische Koordination jedes
Cu™ wird durch zwei Aquo-Liganden aufgefiillt. In den Gitterliicken befindet sich, wie
man in Abbildung 2 sieht, ein 4,4‘-Hsbpy, welches durch Wasserstoffbriickenbindungen
mit vier Perchloratanionen verbunden ist. Die Perchloratanionen sind wiederum {iber
Wasserstoftbriickenbindungen mit den Aquo-Liganden verbunden [15].

Durch die Einfiihrung eines Co-Liganden ist es moglich, die Architektur des entstehen-
den Netzes zu beeinflussen, wie man an folgendem Beispiel sieht. Die Cu*!-Verbindung
[Cuy(C3H204)2(H20)(4, 4-bpy)] HoO bildet ein zweidimensionales Netz aus, in dem
Cuy(malonat)s-Quadrate durch 4,4‘-bpy-Einheiten zu einem groferen quadratischen Git-
ter verkniipft sind. Cu™! ist leicht verzerrt quadratisch-pyramidal von einem Stickstoff
und vier Sauerstoff koordiniert. Interessant ist, dass die Cuy(malonat),-Quadrate einer

Schicht genau in die grofieren 4,4‘-bpy-Ringe der ndchsten Schicht passen [10].
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Die Verbindung [(Cu(CN))a(4,4°-bpy)]so, welche durch die Umsetzung von Cu(CN) und
4,4'-Bipyridin im Verhéltnis 2 : 1 dargestellt werden kann, bildet auch ein zweidimisionales
Netz (siche Abb. 3). Unendliche, gewinkelte Cu(CN)-Ketten sind durch 4,4‘-bpy-Liganden
miteinander verbunden. Dadurch entsteht eine lamellenartige Geriiststruktur. Cu*! hat
eine trigonal-planare Koordination. Bei einem der beiden Kupferatome (Cu(1)) weicht die
Winkelsumme um 14,5° von den idealen 360° ab. Dies wird damit erklért, dass ein Kon-
takt zu einem Kohlenstoffatom einer anderen Schicht besteht. Die beiden Pyridin-Ringe
eines verbriickenden 4,4‘-bpy-Liganden sind um 34,6° gegeneinander verdreht [17].

Wenn das Cu(CN) zu 4,4°-Bipyridin Verhéltnis auf 1 : 3 geéindert wird, ent-

Abb. 3: Die Struktur von [(Cu(CN))2(4, 4‘-bpy)]uc

steht die Verbindung ([(Cu(CN))(4,4‘-bpy)]|'2(4,4‘-bpy))s, bei der Schichten aus
[(Cu(CN))a(u-4,4-bpy)]e durch zusitzliche verbriickende 4,4‘-bpy-Molekiile zu einem
dreidimensionalen quadratischen Gitter zusammengefiigt werden. Cu*! hat eine tetra-
edrische Koordination. In den Kanélen des Raumnetzes der Verbindung befinden sich
zwei weitere nicht koordinierte 4,4‘-bpy-Molekiile, welche bei 150° C bzw. 176° C wieder
entfernt werden kénnen [17].

In der Verbindung [Cu™(4,4‘-bpy)s(PFg)]s bilden die (Cu(4, 4‘-bpy),)®-Tonen ein drei-
dimensionales Netz aus, welches als diamantartiges Gitter beschrieben werden kann. Die
Kupferatome besetzen die Positionen der Kohlenstoffatome, die 4,4‘-bpy-Liganden die der
C-C-Bindungen (siehe Abbildung 4). Vier unabhéngige Gitter sind miteinander verwoben.
Die (PFg)®-Gegenionen besetzen Kanile, die durch die Gitter laufen [15].

Die Struktur von [Cu(bpe)s](BF,) zeigt, dass eine Verldngerung der Organo-Liganden in
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Abb. 4: Das diamant-dhnliche Kationengitter von [Cu™(4,4‘-bpy)s(PF¢)]w0

ineinander verwobenen adamantartigen Gittern dazu fiihrt, dass nicht mehr vier, sondern
fiinf unabhéngige Geriiste sich durchdringen [19].

Auch die Verbindung Cu(4,4‘-bpy);5 ‘NO3(H20); 25 kann man als adamantartiges Git-
ter beschreiben. In der Abbildung 4 muss dazu nur, so meinen Yaghi und Li, jede
Cu(bpy)s-Einheit in eine (bpy)zCu(bpy)Cu(bpy)s-Einheit umgewandelt werden. Jedes
Kohlenstoffatom des Diamantgitters muss also durch eine Cu(bpy)Cu-Gruppe ersetzt
werden. Dadurch verdndern sich die Tetraeder-Winkel des Gitters. Die Winkel Cu-Atom
- Mittelpunkt der Gruppe - Cu-Atome, die den Tetraederwinkeln im Diamant-Gitter ent-
sprechen, betragen 75°, 120° und 142°. Cu*! hat in dieser Verbindung eine trigonal-planare
Koordination. Die beiden Ringe des 4,4°-bpy-Liganden sind in dieser Verbindung um 31°
bzw. 38° verdreht. Die Nitrat-Anionen besetzen Kanile, die durch die sechs einander

durchdringenden unabhéngigen Geriiste laufen [20)].

1.3 Das Ligandensystem (dppaEs)“

Wie oben dargestellt wurde, hat das Co-Ligandensystem einen grofien Einfluss auf die
Bildung und Struktur von Kupfer-Komplexen mit 4,4‘-bpy-Liganden. Als ein solches
Co-Ligandensystem bietet sich Bis(diphenylchalkogenophosphoryl)amin (dppaE;H mit
E = Chalkogen) an. Die beiden Chalkogenatome sind die Donoratome des Liganden.
Sie konnen gleich oder asymmetrisch sein. Durch die Phenyl-Gruppen am Phosphor sind
die dppakEsH-Liganden sterisch gut abgeschirmt. Sie sind leicht zu synthetisieren und ihre
Kristallstrukturen sind gut untersucht [21,22,23,24.25 26,2728 29]. Das Amin kann leicht

mit Basen, wie KO'Bu oder NaN(SiMes),, deprotoniert werden. Dabei entsteht formal
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Abb. 5: Grenzstrukturformeln von Bis(diphenylchalkogenophosphoryl)amid)

eine negative Ladung am Stickstoffatom, die iiber die Chalkogenatome, die an Metall-
Kationen gebunden sind, delokalisiert werden kann [30]. Dabei verkiirzt sich, verglichen
mit dem neutralen Amin, die P-N-Bindung und die P-E-Bindung verldngert sich. Das
Anion kann mit Grenzformeln (Abbildung 5a und b) oder der delokalisierten Darstel-
lungsform (Abbildung 5¢) beschrieben werden [31].

Das Liganden-System besitzt eine hohe Drehbarkeit um die Stickstoff-Phosphor-Bindung
[32]. Mit weichen Metallen") koordiniert der Ligand n?-artig. Je hérter die Metall werden,
desto eher wird eine Koordination {iber das Stickstoffatom anstelle eines Chalkogena-
toms beobachtet. Mit Lanthanoiden herrscht eine n3-Koordination vor [33]. Die moglichen
Koordinationsformen des deprotonierten Liganden sind in der Abbildung 6 dargestellt
[25,26,27,28,29,31]. Dabei ist die Bildung von sechsgliedrigen, kohlenstofffreien Ringen, in
denen das Metallatom zweizéhnig chelatisiert wird (Abbildung 6a), die vorherrschende

Koordinationsform fiir Ubergangsmetallkomplexe [31].

1.4 Reaktionen von dppaEs;H mit CuCl und AgCl

Bei Umsetzungen von CuCl und AgCl mit dppaEoH (mit E = O, S oder Se) konnen,
abhéngig von dem Verhéltnis der Edukte und der eingesetzten Base, gezielt verschie-
dene mehrkernige Cu*!- und Ag*-Komplexe erhalten werden. Die meisten Reaktionen
werden in einem organischen Losungsmittel in der Abwesenheit von Luft und Wasser
durchgefiihrt. Durch Reaktionen in der Schmelze lassen sich vierkernige Verbindungen,
wie [Cuy(dppaSs)s]2[CuCly][OH] und [Cuy(dppaSes)s|[CuCly] darstellen. Es ist moglich,
Komplexe darzustellen, die zusétzlich weitere Liganden, wie z. B. Thioharnstoff, enthalten
([Cu(dppaSy)(th)]). Eine Ubersicht iiber die Reaktionen von dppaE;H (E = S, Se) mit
CuCl und AgCl gibt Abbildung 7. In Abbildung 8 sind die Reaktionen von dppaOE® (E
= 0O, S, Se) mit CuCl und CuCl, dargestellt [31].

DNach dem HSAB-Prinzip. Siche weiter unten.
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Abb. 6: Koordinationsformen des Liganden (dppaEs)® [25,26,27,28,29,31]

[NaCu,(dppaSe,),(thf),] [Cu,(dppaS,),]
NaCu,(dppa$S,),(th E = Se E=S
[ ,(dppaS,);(thf),] NaN(SiMe.), /CuCl [Cu,(dppaSe,),]
0.6 CuCl BuLi =g
E=S THF THF - ¢
0,6 CuCl CU’CI
’ KOBu
NaN(SiMe,),
THF
E=S
CuCl
NaOMe +th
EtOH
[Cu(dppaS,)(th)]
2) CH,CI
[Cu,(dppaE,);][CuCl,] [Na,Ag,(dppa$,),(thf),]
E=S, Se

Abb. 7: Reaktionen von dppaEsH mit CuCl und AgCl
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A
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[H(OPPh,N=PPh,),0][CuCL,] [Cu,(dppa0,),((OSiMe,),0),(thf),|
+
[Cu,(O)(dppaO0,) CL]

Abb. 8: Reaktionen von dppaOE® mit CuCl und CuCl,

Als ein Beispiel fiir Miinzmetall-Komplexe mit (dppaEs)® werden die isostrukturellen
Verbindungen [Cus(dppaEs)s], (E = O und S, S oder Se) und [Ags(dppaSs)s] gewihlt.
Diese werden gebildet, wenn man Cu® bzw. Ag® mit dem Amid im Verhéltnis 1 : 1
umsetzt. Die Verbindung [Cus(dppaSs)s;] konnte erstmal von Siiman et al. dargestellt
werden. Sie entstand als Disproportionierungsprodukt beim Zerfall einer gemischtvalen-
ten Verbindung der Zusammensetzung [Cus(dppaSs)4]. Allerdings konnte der Aufbau der
Verbindung nicht bestimmt werden [31,34,35].

Die Verbindungen sind, nach Dinger, aus einem trigonal-planaren Mjs-Grundgeriist auf-
gebaut, wie man in Abbildung 9 sieht. Die Chelatliganden sind so an die drei Kupfer- bzw.
Silberatome koordiniert, dass jeder der drei Liganden mit einem Chalkogenatom terminal
an je ein Cu- bzw. Ag-Atom gebunden ist und das jeweils andere Chalkogenatom po-artig
zwei Metallatome verbriickt. Dadurch ergibt sich eine trimere Molekiilstruktur mit einer
trigonal-planaren Koordinationsgeometrie der Cu- und Ag-Tonen [31].

Die Lange der Cu-Cu-Kontakte liegt bei der dppaOS-Variante bei ca. 269 pm. Sie sind
damit kiirzer als in den entsprechenden Verbindungen mit Schwefel oder Selen, in denen
die Lange der Absténde 285 pm bzw. 287 pm betréigt. Dies kann mit dem elektronegati-
veren Sauerstoff-Donoratom erklért werden.

Je mnach Koordinationsart des Chalkogenatoms konnen zwei unterschiedliche Cu-
Chalkogenbindungsldngen gefunden werden. Fiir p1-koordinierte S- und Se-Atome werden
Cu-S- bzw. Cu-Se-Abstédnde von 223 und 233 pm gefunden. Wenn das Chalkogenatom pis-
artig gebunden ist, betragen die Cu-S-Abstéande 227 pm in [Cuz(dppaOS)s3] und 228 pm
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Ce1O

Abb. 9: Die Struktur von [Cus(dppaEs)s] am Beispiel [Cus(dppaOS)s]

in [Cus(dppaSs);] und die Cu-Se-Absténde 238 pm in [Cug(dppaSes)s] [31].

1.5 Das HSAB-Prinzip

Lewis erweiterte im Jahre 1925 die Séduren- und Basendefinitionen nach Arrhenius und
Bronsted, indem er Séuren als Elektronen-Akzeptoren und Basen als Elektronen-Donoren
bezeichnete [3]. Aufbauend darauf formulierte Pearsons 1963 das HSAB-Prinzip (Hard
and Soft Acids and Bases), nach dem Lewis-Séuren und -Basen durch ihre Polarisierbarkeit
unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes charakterisiert werden. Anionen mit niedriger
Oxidationsstufe und groflem Ionenradius, die also leicht polarisiert werden konnen, sind
weiche Basen, harte Basen dagegen haben eine hohe lokalisierte Ladungskonzentration.
Harte Séuren sind kleine, hochgeladene Kationen, wie z. B. die frithen Ubergangsmetalle,
deren Fiahigkeit, andere Teilchen zu polarisieren, grof ist [30].

Ahrland et al. haben weitere Kriterien fiir die Héarte bzw. Weichheit von Sduren ange-
geben [37]. Metallionen gelten als hart, wenn sie bei einer Komplexbildung besonders
stabile koordinative Bindungen zu Liganden eingehen, deren Donoratome im Perioden-
system in der zweiten Periode stehen. Entsprechend entstehen mit weichen Metallionen
stabilere Komplexe, wenn die Donoratome in der dritten oder einer der folgenden Peri-

ode stehen. Demnach bildet das Kupfer(I)-Kation mit Selen stérkere Bindungen als mit



10 1 EINLEITUNG

Sauerstoff aus. Weil Liganden Elektronendichte auf das Lewis-saure Zentrum iibertragen,
wird dessen nach auflen wirksame positive Ladung verringert, was zu einer eine Abnah-
me seiner Harte fiihrt. Weiche Lewis-Séuren bilden bevorzugt mit weichen Lewis-Basen
thermodynamisch stabile Produkte, weil beide dhnliche Bindungstendenzen haben: Der
Grad der Polarisation der o-Bindung zwischen Lewis-Sauren und -Basen kann sich von
einer ionischen bis zur rein kovalenten Bindung bewegen. Wahrend harte Séuren iiber
elektrostatische Kréfte binden, gehen weiche Lewis-Séduren kovalente Bindungen ein. Der
angestrebte Bindungscharakter weicher Sauren stimmt also nicht mit demjenigen harter

Basen iiberein.
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2 Aufgabenstellung

Dinger hat sich in ihrer Dissertation mit der Fragestellung beschéftigt, wie sich ein
zweizdhniger, anionischer Ligand L verhélt, der mit Miinzmetallen umgesetzt wird. Dazu
postulierte sie eine hypothetische ,,(dppaE;)Cut!“-Einheit mit der Koordinationszahl 2
(sieche Abbildung 10). Dabei sollte u. a. gekldrt werden, ob sich mehrkernige Komplexe
bilden, wenn keine weiteren Liganden zur Verfiigung stehen, um die Koordinationssphére
des Metalls abzuséttigen [31]. Es entstehen, wie in der Einleitung ausgefiihrt, abhingig
von dem Verhéltnis der Edukte und den Reaktionsbedingungen, verschiedene mehrkerni-
ge Komplexe.

Aufbauend auf den Arbeiten von Dinger soll in dieser Arbeit die Fragestellung bearbeitet

werden, wie sich dieses System verhélt, wenn ihm zusétzliche Liganden angeboten werden.

E E "
© + cuCl + Na’ —a} Cu
E " E

Abb. 10: Reaktion zur hypothetischen Spezies ,,(dppaEy)Cu mit Koordinationszahl = 2

Als zusétzliche Liganden sollen zweizdhnige Organoamine, die in der Lage sind, metallver-
briickend zu wirken, benutzt werden, weil diese den Aufbau groflerer Einheiten ermogli-
chen. Organoaminliganden haben eine grofie Strukturvielfalt. Der einfachste Ligand dieser

Gruppe ist das 4,4°-Bipyridin. Fiir den Einbau von 4,4‘-bpy gibt es mehrere Moglichkeiten:

1. Zwei ,,(dppaEy)Cu“-Einheiten kénnen durch einen Organoamin-Liganden verbun-

den werden.

2. Es entstehen groflere Strukturen, bei denen mehrkernige (dppakEs)Cu-Einheiten
durch Organoamin-Liganden verbunden sind und so Ketten- oder Schichtstrukturen

gebildet werden

Durch die Kombination des flexiblen (dppaE,)®-Ligandensystems mit Kupfer und
Organoamin-Ligandensystemen sollen neue Geriiststrukturen aufgebaut werden.

Untersuchungen sollen zeigen, wie die Komplexbildungstendenz des Kupfers und der
Einbau der Organoamin-Liganden beeinflusst werden, wenn durch eine Variation der

Chalkogensubstituenten (E = O, S, Se) die Donoreigenschaften der (dppaEs)®-Liganden
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verdndert werden. In diesem Zusammenhang sind die unterschiedlichen Bindungsmodi
der (dppaEs)®-Liganden an Metallionen von besonderer Bedeutung (siehe Abbildung 6).
Dabei soll geklart werden, wodurch der Aufbau gréflerer Einheiten begiinstigt wird.
Durch die Variation des Organoamin-Liganden soll ihr Einfluss auf die entstehende Struk-
tur gekldrt werden. Eine Moglichkeit ist dabei die Verlangerung des Organoamin-Liganden
durch den Einbau von Spacern zwischen den beiden Pyridinringen. Eine andere Méglich-
keit ist die Verwendung von Liganden, bei denen das Stickstoff-Donoratom auf einer
anderen Position im Ring sitzt. 2,2°-Bipyridin kann aufgrund der Lage der Donorato-
me nicht metallverbriickend wirken und wird nur zu Vergleichzwecken verwendet. Bei
1,2-Di(2-Pyridyl)ethen dagegen ist der Abstand zwischen den Donoratomen durch den
Ethen-Spacer grof§ genug, um zwei Metallatome zu verbriicken. Weiterhin soll durch die
Variation untersucht werden, ob der Organoamin-Ligand Einfluss auf die oben postulierte
»(dppaky)Cu“-Einheit hat.

Im Vordergrund der Arbeiten steht die Synthese neuer Verbindungen und deren Charak-

terisierung mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse.
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3 Gang der Untersuchung

Das Reaktionsverhalten von CuCl und AgCl gegeniiber den Alkalisalzen der Ligandensys-
teme Bis(diphenylchalkogenophosphoryl)amin und Bis(diphenylchalkogenophosphoryl)-
methan wurde von Dinger systematisch untersucht [31]. Dabei stellte sich heraus, dass
in Reaktionen der Amine dppaE,H (E = O, S, Se), abhingig vom Mengenverhéltnis
der Edukte, des Deprotonierungsmittels oder der Temperatur, gezielt ein- bis vierkernige
Cut-Verbindungen isoliert und charakterisiert werden kénnen? .

Aufbauend auf der bei Dinger [31] beschriebenen Synthese wird in einem ersten Schritt in
situ ,, (dppaEy)Cu® hergestellt, zu welchem dann der Organoamin-Ligand gegeben wird.
Damit die gewiinschten Verbindungen entstehen, ist es notig, das im ersten Schritt ent-

stehende NaCl bzw. KCI abzutrennen.

3.1 Umsetzungen von ,(dppaE:)Cu* (E = S, Se) mit
4,4‘-Bipyridin

Nach der Deprotonierung eines Aquivalents des Amins in THF entweder durch eine
NaN(SiMe3)o-Losung in THF oder durch KO'Bu wird ein Aquivalent CuCl dazu gege-
ben. Zu dem Filtrat dieser Losung wird ein halbes Aquivalent 4,4‘-Bipyridin gegeben.
Der dadurch entstandene Niederschlag wird in DMF aufgenommen. Aus dieser Losung
konnen durch Uberschichten mit Diethylether Kristalle der im folgenden besprochenen

Verbindungen erhalten werden.

(dppaE,)® + Cu® — ™ (dppaE,y)Cu® (1)

»(dppaEy)Cu® + NCsHy — C5HyN _THF [((n2—dppaEg)Cu)2 (u-4,4-bpy)] (2)

3.1.1 Die Strukturen von [((p>-dppaS;)Cu); (u-4,4°-bpy)] 1 und
[((n?-dppaSez)Cu), (1-4,4¢-bpy)] * DMF 2

Die Verbindung 1 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/n. Die asymmetrische
Einheit enthilt ein halbes Molekiil [((n*-dppaSs)Cu)y (u-4, 4‘-bpy)]. Die andere Hilfte
wird durch ein Inversionszentrum, welches auf der Mitte der Bindung C(27)-C(27A) liegt,

2)Siehe Einleitung.
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generiert. Die Verbindung 2 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit je einem hal-
ben Molekiil [((n*-dppaSez)Cu)y (u-4,4‘-bpy)] und DMF in der asymmetrischen Einheit.
Die andere Hilfte des [((n*-dppaSe;)Cu)q (1-4,4‘-bpy)] * DMF wird durch ein Inversi-
onszentrum in der Mitte der C(27)-C(27A)-Bindung generiert. Auch von der Verbindung
1 wurde eine Variante [(n?-dppaSsCu)y (-4, 4‘-bpy)] * DMF gefunden, die triklin in PT
kristallisiert. Diese bleibt unberiicksichtig, da sie sich nur minimal in den Bindungsldngen
und Winkeln unterscheidet.

Beide Strukturen enthalten zwei Cu*'-Atome, die durch eine 4,4‘-Bipyridin-Einheit ver-
briickt werden. Jedes Cu™-Atom wird von je einem (dppak,)®-Liganden 7?-artig che-
latisiert, wodurch ein sechsgliedriger Cyclus entsteht. Die Cu'l-Ionen sind annihernd
trigonal-planar von je zwei Chalkogenatomen und einem Stickstoffatom umgeben.

Die Struktur von 1 ist in der Abbildung 11 dargestellt. Zur Verbesserung der Ubersicht-

lichkeit wird auf die Darstellung der Wasserstoffatome verzichtet.

Abb. 11: Die Struktur von [((n*-dppaSs)Cu)s (u-4,4‘-bpy)] 1

Der zweizihnig koordinierende Dithio-Ligand bildet mit Cu® einen asymmetrischen
CuS,P,N-Ring aus, in dem die P-S-Abstinde 201 pm® und die P-N-Abstéinde 160 pm
betragen. Die Cu-S-Abstédnde betragen 222 pm (Cu(1)-S(1)) bezichungsweise 225 pm

(Cu(1)-S(2))und stimmen somit, wenn man sie mittelt, im Rahmen der Fehlertoleranz

3)Mittelwert der beiden Abstéinde, gefundene Werte siche Kapitel 5.
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mit den Kupfer-Schwefel-Abstédnden iiberein, die Dinger fiir terminale dppaS,-Liganden
in dppaS,Cut!-Komplexen gefunden hat. Die Cu-S-Absténde in diesen Verbindungen be-
tragen 224 pm [31]. Auffillig ist, dass es in 1 einen signifikant lingeren und einen signifikant
kiirzeren Atomabstand gibt.

Die Bindungsléingen von 1 stimmen sehr gut mit den Atomabstéinden der von Haiduc
et al. [30] dargestellten einkernigen Verbindung [Cu(dppaS:)(PPhs)] iiberein, in der der
dppaS5-Ligand ebenfalls zweizihnig an ein Cu*!-Atom, dessen trigonal-planare Koordi-
nation durch einen PPhs-Liganden komplettiert wird, koordiniert ist. In dieser Verbin-
dung gibt es mit 222 pm (Cu(1)-S(1)) und 226 pm (Cu(1)-S(2)) auch zwei signifikant
verschiedene Cu-S-Absténde. Dadurch gibt es zwei leicht unterschiedliche P-S-Absténde:
(P(1)-S(1) mit 202 pm und P(2)-S(2) mit 200 pm. S(1) hat also einen kiirzeren Abstand
zu Cu(1l) und einen ldngeren zu P(1), bei S(2) ist es umgekehrt. Die Bindungsldngen der
P-N-Bindungen betragen in dieser Verbindung 159 pm. Da die Abstédnde in 1 ungefdhr
mit denen in der Verbindung [Cu(dppaSy)(PPhj)] tibereinstimmen, kann man davon aus-
gehen, dass auch in 1 eine m-Elektronen-Delokation, wie sie Haiduc et al. beschreiben
[30], iiber das (P2S2)N-Fragment stattfindet.

Die Bindungsliangen der Cu-Umgebung weichen stark von denen in der Verbindung
[(Ph3P)2N][Cu(S3N)(S7N)] von Weiss, wo Kupfer(I)atome auch trigonal-planar von
zwei Schwefelatomen und einem Stickstoffatom umgeben sind, ab. Dort sind die Cu-S-
Bindungen 217 pm und die Cu-N-Bindungen 194 pm lang [38]. Die Cu-S-Bindungen sind
in 1 um drei bis fiinf pm linger, der Cu-N-Abstand betragt in 1 199 pm und ist somit
auch um 5 pm lénger .

Der Winkel S(1)-Cu(1)-N(2) weicht nur um 3° vom idealen Winkel einer trigonal-planaren
Geometrie ab. Der Winkel S(1)-Cu(1)-S(2) hat mit einem Wert von 125° eine deutlich
grofiere Abweichung, wie auch der Winkel S(2)-Cu(1)-N(2) mit dem Wert 112°. Eine Ver-
zerrung der trigonal-planaren Geometrie ist auch bei der von Haiduc et al. beschriebenen
Verbindung zu finden [30].

Der sechsgliedrige CuS;PoN-Ring ist nicht planar. Seine Konformation kann als verzerrte
Wanne beschrieben werden, wie in Abbildung 12 zu sehen ist. Der Winkel Cu(1)-S(1)-P(1)
weicht mit 94° am stérksten von dem idealen Winkel ab, auch der Winkel P(1)-N(1)-P(2)
entspricht mit 126° nicht dem Idealwinkel. Die anderen Winkel des CuSsPoN-Ring sind
anndhernd ideal.

Die 4,4°-Bipyridin-Einheit ist planar. Die Kupferatome liegen nicht in der Ebene des
4,4°-bpy-Liganden, sondern sind um 12° aus der Ebene gedreht.
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Abb. 12: Konformation des sechsgliedrigen CuS,PoN-Rings in 1. (Zusétzlich sind nur die
Ipso-Atome der Phenylringe und das Stickstoffatom des Pyridydringes abgebildet.)

Die Verbindung [((n*-dppaSe;)Cu)s (p-4,4‘-bpy)] * DMF 2 ist im Aufbau analog zu der
Verbindung 1. Einer der Phenylringe an P(2) und das halbe DMF-Molekiil sind fehlge-
ordnet. In dem aus dem Diseleno-Liganden und Cu™ aufgebauten sechsgliedrigen Ring
betragen die P-N-Abstdnde 160 pm, die Cu-Se-Absténde 232 pm (Cu(1)-Se(1)) bezie-
hungsweise 237 pm (Cul-Se(2)). Auch in dieser Verbindung gibt es einen signifikant
langeren und einen signifikant kiirzeren Cu-Se-Abstand. Analog zu 1 gibt es in 2 zwei
unterschiedliche P-Se-Abstéande: P(1)-Se(1) 219 pm und P(2)-Se(2) 216 pm.

Die Winkel Se(1)-Cu(1)-N(2) und Se(2)-Cu(1)-N(2) weichen, wie auch in der Verbindung
1, deutlich vom Idealwinkel ab. Der Winkel zu dem Se-Atom mit dem kiirzeren Abstand
ist signifikant grofer als der Idealwinkel (Se(1)-Cu(1)-N(2) = 127°) und der Winkel zu
dem Se-Atom mit dem lingeren Abstand ist signifikant kleiner (Se(2)-Cu(1)-N(2) = 109°).
Der Winkel Se(1)-Cu(1)-Se(2) weicht nur um 3° vom Idealwinkel ab.

3.1.2 Synthese und Struktur von [Cu(dmf),]|[CusCly]2 3

Die Verbindung [Cu(dmf),][CusCly]s wird in Anlehnung an die obige Vorschrift herge-
stellt. Nur wird vor der Zugabe des 4,4‘-Bipyridins nicht abfiltriert. Dadurch sind noch
Chlorid-Ionen in der Losung, die sonst als Natriumchlorid abfiltriert werden. Ein Teil der
Cu®-Tonen wurde durch Luftsauerstoff, der durch unachtsames Arbeiten in das Reakti-
onsgefif gelangte, zu Cu?®-Ionen oxidiert.

Verbindung 3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c. Die asymmetrischen Ein-
heit enthilt ein Cu?®-Ion, drei Cu®-Ionen, vier Chloridionen und zwei DMF-Molekiile.

Cu(1) liegt auf einer speziellen Lage, ndmlich einem Inversionszentrum. Die Verbindung
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[Cu(dmf),][CusCly], ist schichtartig aufgebaut, wie man in Abbildung 13 sieht.”) Eine
Schicht wird aus [Cu(dmf),]*®-Tonen gebildet, die andere aus 2 [CuzCly]®-Anionen pro
Kation.

Das Cu®®-Ton ist oktaedrisch von vier DMF-Molekiilen (iiber die Sauerstoffatome, dqua-

Abb. 13: Die Struktur von [Cu(dmf)4|[CuzClys

torial) und zwei Chlorid-Tonen (axial) koordiniert. Jedes Anion besteht aus drei Cu™l-
Atomen, die ein Dreieck bilden. Eines der drei Atome (Cu(3)) ist annéhernd tetraedrisch
von vier Chlorid-Tonen umgeben, die anderen haben eine anndhernd lineare Koordination.
CI(1) verbriickt ein Cu*®*-Ton und zwei Cu®-Tonen. C1(2), C1(3) und C1(4) verbriicken zwei
Cu®. Alternativ ldsst sich das [CuzCly]®-Anion wie folgt beschreiben: Ein Kupfer(I)ion ist
tetraedrisch von vier Chloridionen umgeben. Jedes dieser Chloridion verbriickt ps-artig
zu einem weiteren Kupfer(I)ion, welches von der anderen Seite genauso gebunden wird,
also nur eine zweifache Koordination hat. Es ergibt sich eine alternierende Abfolge von
zwei Kupferatomen mit linearer Koordination und einem Kupferatom mit tetraedrischer
Koordination. Das von den Kupferatomen Cu(2), Cu(3) und Cu(4) gebildete Dreieck ist
um ungefiahr 90° gegen das néchste Dreieck in der Schicht verdreht. Es liegen einzelne
Cu?®-Oktaeder vor, die durch unendliche Ketten aus [CuzCly]® zu Schichten aufgebaut
werden.

Zwischen den beiden linear koordinierten Kupfer(I)atomen Cu(2) und Cu(4) wird ein

Abstand von 277 pm gefunden. Die Absténde von Cu(2) und Cu(4) zu dem tetraedrisch

Y)Die Linien zwischen den Kupferatomen dienen nur dazu, die Geometrie der CusCly-Ionen zu

verdeutlichen.
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koordinierten Cu(3) betragen 279 bzw. 288 pm. Cut!-Cu™-Abstinde von 250 pm, wel-
che z. B. in der Verbindung [Cus(RNCHNR);] gefunden werden, lassen nach den Mo-
lekiilorbitalberechnungen von Cotton et al. nicht den Schluss zu, dass es sich um Kupfer-
Kupfer-Bindungen handelt [39]. Selbst Cu™-Cu*!-Abstinde von 235 pm geben nach
Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen keinen Anlass zur Annahme von Kupfer-Kupfer-

Bindungen [10].

Bei tetraedrischer Koordination betrigt der Cu™-Cl-Abstand im Mittel 237 pm, bei li-
nearer Koordination nur 212 pm. Der Cu*-Cl(1)-Abstand betrigt 281 pm.

Der Cl-Cu*!-Cl-Winkel betriigt bei linearer Koordination im Mittel 173°, bei tetraedri-
scher im Mittel 109°. Aufler dem Winkel C1(2)-Cu(3)-C1(3), der mit 131° deutlich grofier
als der ideale Tetraederwinkel ist, sind alle Cl-Cu™-Cl-Winkel kleiner als der Idealwinkel.
Der Winkel C1(1)-Cu(3)-Cl(4) ist mit 102° der kleinste.

Im Oktaeder liegen fast ideale Winkel vor. Der Cl-Cut!-Cl-Winkel ist, wegen des In-
versionszentrums an dem Kupferatom, ideal. Die Winkel O(1)-Cu(1)-O(2) (89.6°) und
O(1)-Cu(1)-0(2) (90.5°) haben nur eine geringe Abweichung. Auch bei den CI(1)-Cu(1)-
O-Winkeln betragt die grofite Abweichung nur 2,9° und der Durchschnittswinkel hat den

Idealwert von 90°.

3.2 Umsetzungen von ., (dppaOE)Cu* (E = S, Se) mit
4,4‘-Bipyridin

Um den Einfluss der Chalkogenatome zu untersuchen und um die Reihe der Verbindun-
gen des Typs [(Cu(n*-dppaEy))s (u-4,4‘-bpy)] (mit E = Chalkogen) zu vervollstindi-
gen, wurde versucht, die analogen Komplexe mit (dppaOE)® (E = S, Se) zu syntheti-
sieren. Nach der Deprotonierung eines Aquivalents des Amins in THF entweder durch
eine NaN(SiMes),-Losung in THF oder durch KO'Bu wird ein Aquivalent CuCl dazu ge-
geben. Zu dem Filtrat dieser Losung wird ein halbes Aquivalent 4,4‘-Bipyridin gegeben.
Der dadurch entstandene Niederschlag wird in DMF aufgenommen. Aus dieser Losung
konnen durch Uberschichten mit Diethylether Kristalle der im folgenden besprochenen

Verbindungen erhalten werden.
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3.2.1 Die Struktur von [((u-n*:n'-dppaOSe)Cu)y (u-4,4‘-bpy)]. 4

Die Verbindung 4 wurde nach der oben beschriebenen Synthese dargestellt (siehe auch

Reaktionsgleichungen 3 und 4).
(dppaOSe®) + Cu® ML »(dppaOSe)Cu* (3)
,»(dppaOSeCu)“ + NCsH, — CsHyN THE, [((p-n?:n'-dppaOSe)Cu)y (-4, 4°-bpy)]od(4)

Verbindung 4 kristallisiert triklin in der Raumgruppe PI. Diese Verbindung besteht
nicht, wie zu erwarten gewesen wére, aus zwei ,,(dppaOSe)Cu“-Einheiten, die mit einem
4,4°-Bipyridin-Liganden verbunden sind, sondern sie bildet eine eindimensionale, treppen-
artige Kettenstruktur. Dabei verbindet je ein bpy-Ligand eine ,, (dppaOSe);Cuy“-Einheit
mit der néchsten. Die asymmetrische Einheit besteht also aus einem 4,4‘-Bipyridin-
Liganden und aus zwei von je einer dppaOSe-Einheit chelatisierten Cu*-Atomen. Dieser
Unterschied in der Koordinationsweise kann mit dem HSAB-Konzept von Pearson er-
klart werden [30].

Jeder dppaOSe-Ligand bindet n2-artig mit dem Sauerstoffatom und dem Selenatom an
ein Kupfer(I)atom. Dadurch entsteht ein sechsgliedriger Metallacyclus. Das Selenatom
jedes Liganden verbriickt jeweils po-artig zwei Kupfer(I)atome (siehe Abbildung 6¢). Eine
solche Koordination des dppaOE-Liganden wurde auch von Dinger in der Verbindung
Cus(dppaOS); gefunden [31]. Die anniihernd tetraedrische Umgebung jedes Cu™!-Atoms
wird durch ein Stickstoffatom des 4,4‘-Bipyridin-Liganden komplettiert. Verbindung 4 ist
in Abbildung 14 dargestellt. Die Wasserstoffatome wurden zur Verbesserung der Uber-
sichtlichkeit nicht abgebildet. Von den Phenylringen des dppaOSeLiganden wurden aus
dem gleichen Grund nur die ipso-Kohlenstoffatome abgebildet.

Der Abstand vom Sauerstoffatom zum Kupfer(I)atom betrégt 211 pm. Die Selen-Kupfer-
Bindungslinge, die Teil des Cu(dppaOSe)-Metallacyclus ist, ist signifikant kleiner als die-
jenige, welche zwei solche Cyclen miteinander verbindet. Die erstgenannten Abstédnde be-
tragen 247 pm (Cu(1)-Se(1)) beziehungsweise 242 pm (Cu(2)-Se(2)), die letzteren 252 pm.
Alle Cut!-Se-Abstinde sind deutlich groBer als die Cut!-Se-Absténde in 2, wo das Sele-
natom pq-artig koordiniert ist. Bei dieser Verbindung sind sie im Mittel 235 pm grof}. In
Rahmen der Messgenauigkeit stimmen diese Werte mit denen, die Dinger fiir Cu™!-Se-
Absténde bei p;-Koordination angegeben hat, iiberein. Fiir po-Koordination hat sie in
der Verbindung [Cus(dppaSes)s] einen Abstand von 238 pm beobachtet [31].

Dinger hat, basierend auf einer P-Se-Einfachbindungslédnge von 227 pm und einer P-Se-

Doppelbindungslinge von 210 pm [41], fiir eine P-pu;-Se-Bindung eine Bindungsordnung
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Abb. 14: Die Struktur von [((pu-n*n'-dppaOSe)Cu)y (p-4,4'-bpy)]s 4

von ungefiahr 1,5 und fiir eine P-pus-Se-Bindung eine Bindungsordnung von anndhernd eins
postuliert. Die P-E-Absténde der ps-verbriickenden Chalkogenatome sind durchschnittlich
um 6 pm ldnger als die entsprechenden P-E-Bindungen terminal koordinierender Chalko-
genatome [31].

In der Verbindung [((p-n?:n'-dppaOSe)Cu)y (-4, 4°-bpy )]s ist der P-Se-Abstand nur um
drei bzw. vier pm linger,” als entsprechende P-Se-Absténde in 2 und in [Cuz(dppaSe,)s]
[31]. Wenn auch die Unterschiede nicht grof sind, so ist doch ein analoger Gang der Bin-
dungsordnungen deutlich erkennbar.

Dinger hat weiterhin festgestellt, dass sich die unterschiedliche Koordinationen der Chal-
kogenatome auf die P-N-Bindungslédnge auswirkt. Die P-N-Bindung eines Phosphoratoms,
das an ein po-koordiniertes Chalkogenatom gebunden ist, ist mit einer Lénge von 158 pm
leicht kiirzer als die P-N-Bindung eines Phosphoratoms, das an ein terminal koordiniertes
Chalkogenatom gebunden ist (159 bzw. 160 pm). Dieser Befund konnte in Verbindung 4
bestétigt werden. Die Differenz der P-N-Bindungsldngen betréagt in der Titelverbindung
durchschnittlich 2 pm. Da in der Verbindung [((n*-dppaS;)Cu)s (p-4,4‘-bpy)] allerdings

5)3 pm ldnger als in 2, 4 pm linger als in [Cusz(dppaSes)s]
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auch eine Differenz von einem pm bei den beiden P-N-Abstéinden® gefunden werden kann,
ist es fraglich, ob dieser Befund auf die unterschiedliche Koordination am Chalkogenatom
zuriickgefiihrt werden kann.

Die CuSeOP;N-Ringe haben, wie in [((n*-dppaSz)Cu), (u-4,4‘-bpy)], eine verzerrte Wan-
nenform.

Der 4,4°-Bipyridin-Ligand ist nicht, wie in 1 und 2, planar. Die beide Pyridylringe haben
einen Torsionswinkel von 33°. Die Pyridinringe liegen anndhernd parallel zu den Phenyl-
ringen C(1) bis C(6) bzw C(25) bis C(30). Der Abstand zwischen iibereinander liegenden
Ringmittelpunkten betrédgt 354 bzw. 356 pm. Der kiirzeste Abstand zweier Atome betragt
333 pm (C(29) zu C(50)). Dies ist in der GroBenordnung des Schichtabstands von Graphit
(335 pm), wo es keine Wechselwirkungen zwischen den Schichten gibt [3].

3.2.2 Die Struktur von
[((=n*n*-dppaOS)(n*-dppaOS)Cuz) (y-4,4‘-bpy)]s * THF 5

Die Verbindung 5 wurde nach der oben beschriebenen Synthesemethode dargestellt.

(dppa0S®) +Cu® ML (dppaOS)Cu (5)
,(dppa08)Cu* + NC3H, — C5H,N - 25 (6)

[((u-n"m"-dppaOS)(n°-dppaOS)Cus) (p-4, 4°-bpy)]s

Verbindung 5 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c. Diese Verbindung bildet
eine eindimensionale, treppenartige Kettenstruktur. Jede asymmetrische Einheit enthélt
einen 4,4‘-Bipyridin-Liganden, zwei von je einer dppaOS-Einheit chelatisierten Cu*!-
Atome und ein Molekiil THF.

Verbindung 5 ist in Abbildung 15 dargestellt. Auf die Darstellung der Wasserstoffato-
me wurde zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit verzichtet. Von den Phenylringen des
Liganden wurden aus dem gleichen Grund nur die Ipso-Atome abgebildet.

Im Unterschied zu der Verbindung [((u-n%n'-dppaOSe)Cu)y (p-4,4‘-bpy)]s haben in
[((u-nm*:nt-dppaOS)(n?-dppaOS)Cuy) (u-4,4-bpy)]ee * THF 5 die beiden Cut!-Atome
nicht die gleiche Koordinationsumgebung (siehe Abbildung 16). Cu(1) hat eine anndhernd
tetraedrische Umgebung. Es wird von einem dppaOS chelatisiert, bindet an das Stickstoff-
atom des 4,4‘-Bipyridin-Liganden und an das Schwefelatom des dppaOS, welches Cu(2)

chelatisiert. Dieses Cu(2) hat eine anndhernd trigonal-planare Umgebung, die durch die

6)Bei gleicher Koordination der Chalkogenatome.
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Abb. 15: Die Struktur von [((u-n?:n'-dppaOS)(n?-dppaOS)Cus) (u-4,4‘-bpy)]s * THF 5

Bindung zum 4,4‘-Bipyridin-Liganden komplettiert wird. Der Abstand Cu(2)-S(1) betrégt
287 pm und ist damit 55 pm lénger als der Abstand Cu(1)-S(2). Dass es keine Bindung
zwischen Cu(2) und S(1) gibt, siecht man auch an der deutlich unterschiedlichen Koor-
dinationsgeometrie. Cu(2) liegt in der von O(2), S(2) und N(4) aufgespannten Ebene,
Cu(1) dagegen liegt deutlich iiber der von O(1), S(1) und N(3) aufgespannten Ebene (sie-
he Abbildung 17). Allenfalls kann man von einem losen Kontakt sprechen, da Cu(2) etwas
unterhalb der Ebene, also in Richtung S(1), liegt. Es liegt also eine 3+1-Koordination vor.

Die beiden CuOSP;N-Ringe haben beide eine verzerrte Wannenkonformation, die sich
jedoch in der Ausrichtung unterscheidet (sieche Abbildung 18).

Die Absténde von Cu(2) zu den Ligandenatomen sind deutlich kiirzer als die entspre-
chenden Absténde von Cu(1l). Der Abstand Cu(2)-S(2) betrdgt 216 pm, der Abstand
Cu(1)-S(1) dagegen 228 pm. Die Bindungslédnge Cu(2)-N(4) und Cu(2)-S(2) betragen 193
pm und 216 pm, die entsprechende an Cu(1) 205 pm und 228 pm.

Dinger hat fiir py-artige Schwefel-Kupfer(I)-Bindung Cu-S-Absténde von 223 pm und fiir
po-artige 227 pm und 228 pm gefunden. Dabei besitzen die Kupfer(I)atome eine dreifache
Koordination [31]. Auffillig ist, dass die Bindung Cu(2)-S(2), bei der ein ps-verbriicken-
des Schwefelatom an ein dreifach koordiniertes Kupfer(I)atom bindet, kiirzer ist, als die

oben angegeben puy-artige Schwefel-Kupfer(I)-Bindung und deutlich kiirzer ist als die ent-
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157.8 1992 pp

Abb. 16: Vergleich: 4 und 5

Abb. 17: Ausschnitt aus 5, um die verschiedenen Koordinationen der Cu™-Atome zu

verdeutlichen.



24 3 GANG DER UNTERSUCHUNG

cu2

CU1

Abb. 18: Ausschnitt aus 5, um die verschiedenen Wannen-Konformationen zu zeigen.

sprechende pp-artige Schwefel-Kupfer(I)-Bindung. Dafiir ist der Abstand Cu(1)-S(2) mit
232 pm deutlich langer als die Cu-S-Abstéinde, die Dinger gefunden hat. Dies ist dadurch
zu erkldren, dass Cu(2) eine dreifache Koordination hat, Cu(1) dagegen vierfach koordi-
niert ist. Bei Cu(2) sind deshalb die Bindungen zu den Ligandenatomen stérker als bei
Cu(1).

Die Abstédnde in den beiden dppaOS-Liganden sind nur wenig unterschiedlich. Die ent-
sprechenden Absténde unterscheiden sich nur um maximal 3 pm. Tendenziell sind die
Absténde in dem dppaOS—Liganden der Cu(2) chelatisiert etwas kiirzer. Nur der Ab-
stand S(2)-P(3) ist mit 203 pm lénger als der Abstand S(1)-P(1) (200 pm).

Auch in dieser Verbindung sind die beiden Pyridylringe des 4,4‘-Bipyridin-Liganden ge-
geneinander verdreht und zwar um 43°. Annéhernd parallel zu dem Pyridinring N(3)-
C(53) liegt ein Phenylring mit einem Mittelpunktsabstand von 371 pm. Der kiirzeste
Abstand zwischen zwei Atomen betréigt 350 pm (C(26) zu C(49)). Dies ist deutlich iiber
dem Schichtabstand von Graphit (siehe oben), weshalb man davon ausgehen kann, dass es
keine Wechselwirkungen zwischen den Ringen gibt. Der andere Pyridinring ist im Gegen-
satz zu dem entsprechenden Ring in [((u-n?:n'-dppaOSe)Cu), (pu-4, 4°-bpy )]s nicht durch
einen Phenylring in seiner Drehbarkeit eingeschrinkt.

In der Verbindung [Cus(SCN)y(4,4-bpy)] (tetraedrische Koordination des Cu von zwei
Stickstoff- und zwei Schwefelatomen) ist die Bindung von Cu™ zu dem Stickstoff des
4,4‘-bpy-Liganden mit 206 pm ungeféhr so lang wie die von Cu(1) zu N(3) (205 pm), aber
linger als die Cu-N-Bindung des 341 koordinierten Cu(2) (193 pm) [12].
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Cu(c)

Abb. 19: Die Struktur von [CuCl(4,4‘-bpy)]uc

3.2.3 Synthese und Struktur von [CuCl(4,4‘-bpy)]|., 6

Es soll eine zu [((u-n?mn'-dppaOSe)Cu)y (u-4,4‘-bpy)]s analoge Verbindung mit dem
(dppaSSe)©-Liganden auf dem gleichen Weg synthetisiert werden. Dabei wurden als Ne-
benprodukt wenige gelbe Nadeln der Titelverbindung erhalten. Ein zu 4 und 5 analoges
Hauptprodukt konnte auch in weiteren Ansétzen nicht dargestellt werden.

Die Verbindung [CuCl(4, 4‘-bpy)] wurde das erste Mal von Yaghi und Li dargestellt
und beschrieben [13]. Dazu habe sie dquivalente Mengen CuCl und 4,4‘-Bipyridin in Ace-
conitril gegeben bzw. Losungen von CuCl und 4,4°-Bipyridin in eine Ethylenglycol-Phase
diffundiert, um Kristalle fiir die Einkristallréntgenstrukturanalyse zu erhalten [13]. Die
Verbindung kristallisiert tetragonal in der relativ seltenen” Raumgruppe 4, /acd.
Abbildung 19 zeigt einen Ausschnitt aus 6. Wasserstoffatome werden wegen der Uber-
sichtlichkeit nicht gezeigt. Zwei ,,CusCly“-Zentren werden durch zwei parallel ver-
laufende 4,4‘-Bipyridin-Einheiten verbriickt. Dieses Fragment wird durch vier weitere
4,4'-Bipyridin-Einheiten mit den néchsten vier ,,CusCly“-Zentren verbunden. So entste-

hen Cug(4, 4‘-bpy)¢-Ringe, die durch Chloridionen mit den néchsten Ringen verkniipft

" Hiufigkeit in der CSD[44]
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sind.

Senkrecht dazu stehen weitere Schichten gleicher Struktur und Zusammensetzung, die die
Liicken fiillen [43]. Nach Batten und Robson kann man die Verbindung als sich gegensei-
tig durchdringende eindimensionale Geriiste oder Netze beschreiben [6]. Dabei ist es nicht

moglich, die Netze voneinander zu trennen, ohne Bindungen zu brechen.

3.3 Umsetzung von ,(dppaE;)Cu* (E = S, Se) mit
1,2-trans-Di(4-pyridyl)ethen

Als néchstes wurde versucht, einen grofleren Spacer zwischen zwei (dppaEs)Cu-Einheiten
einzubauen. Als solcher ist 1,2-trans-Di(4-pyridyl)ethen (dpe) geeignet, weil sich bei die-
sem Molekiil noch eine Ethenkette zwischen den beiden Pyridylringen befindet. Durch die
Verwendung einer Ethenkette bleibt die Einheit starr.

Nach der Deprotonierung eines Aquivalents Bis(diphenylchalkogenophosphoryl)amin in
THF entweder durch eine NaN(SiMes)s -Losung in THF oder durch KO'Bu wird ein
Aquivalent CuCl dazu gegeben. Zu dem Filtrat dieser Losung wird ein halbes Aquiva-
lent 4,4‘-dpe gegeben. Der dadurch entstandene Niederschlag wird in DMF gelost. Aus
dieser Losung konnen durch Uberschichten mit Diethylether Kristalle der im folgenden

besprochenen Verbindungen erhalten werden.

3.3.1 Die Strukturen von [((n?-dppaSz2)Cu)z (u-4,4‘-dpe)] * 2 DMF 7 und
[((n?-dppaSe;)Cu) (1-4,4‘-dpe)] * 2 DMF 8

Die Verbindungen [((n?-dppaS;)Cu)y (u-4,4‘-dpe)] x 2 DMF 7 und [((n*-dppaSe;)Cu),
(p-4,4‘-dpe)] * 2 DMF 8 kristallisieren triklin in der Raumgruppe P1. Die asymmetrische
Einheit enthilt ein halbes Molekiil [(Cu(n*-dppaEs))s (u-4,4‘-dpe)] und ein fehlgeord-
netes Molekiill DMF. Die andere Hilfte des Molekiils wird durch ein Inversionszentrum,
welches in der Mitte der C(30)-C(30A)-Bindung liegt, generiert. Das Stickstoffatom des
Losungsmittels ist voll besetzt. Alle anderen Atome sind zweimal halb besetzt vorhan-
den. Abbildung 20 zeigt [((n*-dppaS;)Cu)s (u-4,4‘-dpe)] *2 DMF. Das Lésungsmittel und
alle Wasserstoffatome werden in der Abbildung aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
gezeigt.

Die Verbindungen 7 und 8 sind analog zu den Verbindungen 1 und 2 aufgebaut. Der
4,4‘-dpe-Spacer zwischen den (dppaEs)Cu-Einheiten ist mit 1314 pm (Cu-Cu-Abstand)
bzw. 1300 pm deutlich langer als in 1 und 2. Dort betrdgt der Cu-Cu-Abstand nur ca.
1100 pm. Die CyHy-Gruppe zwischen den beiden Pyridylringen hat keinen Einfluss auf
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Abb. 20: Die Struktur von [((n*-dppaSs)Cu)s (u-4,4‘-dpe)] * 2 DMF 7

Absténde 1 7

P(1)-N(1) 158,8 158,7
P(2)-N(1) 159,9 158,0
P(1)-S(1) 201,9 200,1
P(2)-S(2) 200,0 198,3

Tabelle 1: Vergleich ausgewéhlter Abstédnde [pm| der Verbindungen 1 und 7

die Koordinationssphire des Cu*!. Wie in 1 und 2 ist Cu*! annithernd trigonal-planar
koordiniert.

Die Absténde in dem ,,Backbone® des dppaS,-Liganden weichen nur wenig, maximal um
2 pm, von den Absténden in der Verbindung 1 ab, wie in Tabelle 1 dargestellt. Auch die
Winkel in der Umgebung der Kupferatome sowie die des restlichen sechgliedrigen Cyclus
zeigen nur eine geringe Abweichung, wie man in Tabelle 2 sieht. Den grofiten Unterschied
gibt es bei den Winkeln N(2)-Cu(1)-S(1) und N(2)-Cu(1)-S(2).

Bei 8 gibt es groflere Abweichungen in dem ,,Backbone* des dppaSes-Liganden, die P-Se-

Bindungen sind um 6 pm kiirzer (siche Tabelle 3).

3.4 Umsetzung von ,,(dppaS;)Cu* mit 1,3-Di(4-pyridyl)propan

Nach der Deprotonierung eines Aquivalents Bis(diphenylthiophosphoryl)amin in THF
durch KO'Bu wird ein Aquivalent CuCl dazu gegeben. Der entstandene Niederschlag
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Atome 1 7
N(2)-Cu(1)-S(1) 129,75 133,5
N(2)-Cu(1)-S(2) 108,08 105,0
S(1)-Cu(1)-S(2) 121,70 121,22

N(1)-P(1)-S(1) 120,62 119,9
N(1)-P(2)-S(2) 118,35 119,1
P(1)-S(1)-Cu(1) 97,14 98,04
P(2)-S(2)-Cu(1) 96,82 96,22
P(1)-N(1)-P(2) 129,2 128,6

Tabelle 2: Vergleich ausgewéhlter Winkel [°] der Verbindungen 1 und 7

Abstande 2 8
Cu(1)-N(2) 201,0 195,6
Cu(1)-Se(1) 2327 2297
Cu(1)-Se(2) 237,3 234,5
P(1)-Se(1) 218,6 212,7
P(2)-Se(2) 216,1 210,9

P(1)-N(1) 160,2 158,0

P(2)-N(1) 160,4 159,0

Tabelle 3: Vergleich ausgewéhlter Abstédnde [pm] der Verbindungen 2 und 8
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wird durch Zentrifugieren von der Losung abgetrennt. Zu der Losung wird ein halbes
Aquivalent 1,3-Di(4-pyridyl)propan (dpp) gegeben. Der entstandene Niederschlag wird in
DMF aufgenommen. Aus dieser Losung kénnen durch Uberschichten mit Diethylether fiir
eine Rontgenstrukturaufklarung geeignete farblose Kristalle erhalten werden.

Die Rontgenstrukturaufklirung, bei der nur die Konnektivitéiten ermittelt werden konn-
ten, ergab, dass es sich um die gewiinschte Verbindung [((dppaSz)Cu)s(dpp)] handelte.
Die Verbindung kristallisiert in einem monoklinen Gitter, als Raumgruppe wurde C2/c
bestimmt.

Durch den beweglichen Propan-Spacer zwischen den beiden 4-Pyridin-Ringen, dessen
mittleres Kohlenstoffatom fehlgeordnet ist, kann die Struktur nicht vollstindig aufge-
klart werden. Der R1-Wert fiir [I> 20(I)] betrigt 12,3 %, der entsprechende wR2 betrigt
33,5 %. Uber alle Daten hat man einen R1 von 15,0 % und einen wR2 von 34,7 %. Bei
der analogen Verbindung mit Ethen zwischen den Pyridinringen betragen die R1-Werte
7.8 % ( fiir [I> 20(I)]) und 10,4 % (iiber alle Daten) und der wR2 fiir [I> 20 (I)] betréigt
18,9 %.

Wie aus Abbildung 21 hervorgeht, ist die Verbindung [((dppaSz)Cu)s(dpp)] analog zu
[((n*-dppaS;)Cu)y (p-4,4-bpy)] und [((n*-dppaS;)Cu)s (u-4,4‘-dpe)] * 2 DMF aufge-
baut: Zwei ,,(dppaSy)Cu“-Einheiten werden durch den dpp-Liganden verbriickt. In der
asymmetrischen Einheit sind auch noch Losungsmittelmolekiile, vermutlich THF, ent-
halten. Die beiden Pyridin-Ringe liegen nicht in einer Ebene, wie bei den vorher be-
sprochenen Verbindungen, sondern stehen in einem Winkel von ungefihr 120° zuein-
ander. Der Cu(1)-Cu(2) Abstand ist mit ungefihr 1200 pm deutlich kiirzer als bei
[((n°-dppaSs)Cu)s (u-4, 4°-dpe)] * 2 DMF.

Auftillig sind die deutlich differierenden Parameter der Schwingungsellipsoide fiir die bei-
den Kupfer-Ligand-Einheiten. Diese sind, wie man in Tabelle 4 sieht, fiir die zweite Einheit
fast doppelt so groB. Dies ist auf den konformativ wenig stabilisierend wirkenden Propan-

Spacer im verbriickenden Liganden zuriick zu fiihren.

3.5 Umsetzung von ,(dppaS;)Cu“ mit 2,2‘-Bipyridin und
1,2-Di(2-Pyridyl)ethen

Nachdem der Synthese der oben diskutierten Verbindungen mit 4-Pyridin-Ringen in den
Spacern wird versucht, ob sich analoge Verbindungen mit 2-Pyridin-Ringen herstellen
lassen. Da in 2,2°-Bipyridin die beiden Stickstoffatome dicht beieinander liegen und die

Achse zwischen den Ringen durch das konjugierte System relativ starr ist, sollte dieses
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Abb. 21: Die Struktur von [((dppaSz)Cu)q(dpp)]

Atome U(eq) Atome U(eq)
Cu(1) 0,038 Cu(2) 0,075
P(1) 0,029 P(3) 0,074
P(2) 0,028 P(4) 0,034
S(1) 0,041 S(3) 0,091
S(2) 0,034 S(4) 0,060
N(1) 0,034 N(3) 0,074
N(2) 0,043 N(4) 0,078

Tabelle 4: Schwingungsellipsoide der Kupfer-Ligand-Einheiten in [(dppaSs)Cus(dpp)]
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Molekiil nicht verbriickend wirken konnen. Der Vollsténdigkeit halber wurde das Experi-

ment dennoch durchgefiihrt.

3.5.1 Synthese und Struktur von [(n*-dppaS,)Cu(n?-2, 2‘-bpy)| 9

Nach der Deprotonierung eines Aquivalents Bis(diphenylthiophosphoryl)amin in THF
durch eine NaN(SiMes)s-Losung in THF wird ein Aquivalent CuCl dazu gegeben. Der
gebildete Niederschlag wird abfiltriert und zu dem Filtrat wird ein halbes Aquivalent
2,2'-Bipyridin gegeben. Der entstandene Niederschlag wird in DMF aufgenommen. Aus
dieser Losung bildeten sich nach Uberschichten mit Diethylether orange-rote Kristalle von
9.

Verbindung 9 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c. Wie erwartet, wird ein
Cutl-Atom sowohl von einem (dppaS,)°-Liganden als auch von einem 2,2‘-Bipyridin n?-
artig chelatisiert (siche Abbildung 22, der Ubersicht wegen ohne Wasserstoffatome).

Das Kupferatom hat also eine annédhernd tetraedrische Koordination. Durch das starre

Abb. 22: Die Struktur von [(n?-dppaSs)Cu(n?-2,2‘-bpy)]

Geriist des 2,2°-Bipyridin weicht der N(2)-CU(1)-N(3)-Winkel mit 79° stark vom idealen
Tetraederwinkel ab. Auch der Winkel S(1)-Cu(1)-S(2) unterscheidet sich mit 120° deut-
lich von idealen Tetraederwinkel. Die anderen Winkel am Kupferatom haben nicht so eine
starke Abweichung, sie sind zwischen 2° und 5° gréfler als der Idealwinkel.

Der ,,Backbone* des Liganden ist gegeniiber den oben besprochenen Verbindungen kaum
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verdndert. Auch die Cu-S-Absténde entsprechen den Cu(1)-S(1)-Absténden in 5. Diese
sind gut vergleichbar, weil Cu(1) auch tetraedrisch koordiniert ist und S(1), wie oben
diskutiert, nur an Cu(1) bindet.

Der 2,2‘-Bipyridin-Ligand ist mit einem Torsionswinkel N(2)-C(29)-C(30)-N(3) von 5,8°
leicht verdreht, wahrscheinlich um den N(2)-CU(1)-N(3)-Winkel zu vergroBern.

3.5.2 Synthese und Struktur von [((n?>-dppaS;)Cu), (u-2,2‘-dpe)] 1

Nach der Deprotonierung eines Aquivalents Bis(diphenylthiophosphoryl)amin in THF mit
KO'Bu wird ein Aquivalent CuCl dazu gegeben. Zu dem Filtrat dieser Losung wird ein
halbes Aquivalent 1,2-Di(2-Pyridyl)ethen gegeben. Der dabei entstandene Niederschlag
wird in DMF aufgenommen. Aus dieser Lésung bildeten sich nach Uberschichten mit Die-
thylether gelbe und rote Kristalle von 10.

Verbindung 10 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c. Die asymmetrische Ein-
heit enthélt ein halbes Molekiil [((n*-dppaS;)Cu)s (p-2,2'-dpe)]. Die andere Hilfte wird
durch ein Inversionszentrum in der Mitte der Bindung C(30)-C(30A) generiert. Diese Ver-
bindung besteht aus zwei ,,(dppaSe;)Cu“-Einheiten, die durch ein 1,2-Di(2-Pyridyl)ethen
verbriickt sind (siehe Abbildung 23).

Die Kupferatome haben eine annéhernd trigonal-planare Struktur. Die Winkel Se(1)-
Cu(1)-Se(2) (127°) und Se(2)-Cu(1)-N(2) (126°) sind etwas grofler als der Idealwinkel,
der Winkel Se(1)-CU(1)-N(2) (107°) ist etwas kleiner. Die Kupfer-Ligand-Bindungslangen
sind mit denen in [((n*-dppaSes)Cu)y (p-4, 4‘-bpy)] * DMF innerhalb der Fehlertoleranz
identisch. Auch die Bindungsliangen im ,,Backbone“ des dppaSes-Liganden weichen nur
maximal 3 pm von denen in 2 ab. Es gibt in Verbindung 10 einen signifikanten Unterschied
in den Bindungslédngen von N(1)-P(1) (161 pm) und N(1)-P(2) (157 pm). Die langere N-
P-Bindung ist Teil des , Ligandenarms®, der die kiirzere Bindung zum Kupferatom hat.
Der CuSe;P;N-Ring hat eine verzerrte Wannenkonformation.

Der 2,2‘-dpe-Ligand ist annéhernd planar. Der Torsionwinkel C(28)-C(29)-C(29b)-N(2)
betragt 3.9°. Der Kupfer-Kupfer-Abstand ist mit 747 pm in dieser Verbindung relativ kurz,

da der Spacer nicht langs der 4,4‘-Achse gebunden ist, sondern um 25° davon abweicht.

3.6 Uberblick iiber die entstandenen Strukturtypen

Bei den Umsetzungen von CuCl mit dppaE§ und Organoaminen wurden zwei Ver-

bindungen gefunden, die nicht den gewiinschten Co-Liganden dppaE§ enthalten:
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Abb. 23: Die Struktur von [((n*-dppaS;)Cu)s (-2, 2‘-dpe)]

[Cu(dmf),][CuzCly]s 3 und [CuCl(4,4‘-bpy)]s 6. Die Verbindung 3 ist aus eindimensio-
nalen unendlichen [CuzCly]®-Ketten aufgebaut, die durch oktaedrisch von vier DMF und
zwei Chloratomen der Kette umgebene Cut!'-Atome miteinander verbunden sind. Die
Verbindung 6, die bereits von Yaghi und Li [13] dargestellt und ausfiihrlich diskutiert
wurde, bildet eine zweidimensionale Netzstruktur aus verkniipften Ringen.

Abhéngig von dem eingesetzten Co-Liganden konnten in dieser Arbeit zwei Struk-
turtypen von Organoamin-Kupfer-Komplexen, die den dppaE5-Co-Liganden enthal-
ten, gefunden werden. Bei der Umsetzung von symmetrischen (dppaE,;)®-Liganden
(E = S, Se) und 4,4‘-bpy mit CuCl entstehen Strukturen des ersten Typs. Bei
diesem sind zwei ,(dppaEy)Cu“-Einheiten durch einen Organoamin-Liganden ver-
bunden. Als Beispiele seien die Verbindungen [((n*-dppaS;)Cu)y (u-4,4‘-bpy)] und
[((n*-dppaSes)Cu)y (1-4,4‘-bpy)] * DMF genannt. Kupfer(I)atome haben in diesen Ver-
bindungen eine trigonal-planare Koordination.

Wenn dagegen asymmetrische dppaE§-Liganden (E = O und S, O und Se) ein-
gesetzt werden, entstehen treppenartige eindimensionale Ketten. Die Verbindun-
gen [((u-n*m'-dppaOSe)Cu)y (p-4,4'-bpy)]oe und [((p-n*n'-dppaOS)(n*-dppaOS)Cuz)
(p-4,4-bpy)]e * THF sind Beispiele fiir den zweiten Typ.



34 3 GANG DER UNTERSUCHUNG

Cu™ hat in diesen Verbindungen eine tetraedrische oder eine 341 Koordination. Die Chal-
kogenatome des dppakEs-Liganden haben Einfluss auf den Aufbau der Struktur. Durch
die hohe Flexibilitdt der Liganden mit unterschiedlichen Chalkogenatomen kénnen die-
se groflere Strukturen aufbauen, indem das schwerere und weichere Donoratom po-artig
zwei Kupferatome koordiniert. Diese Koordinationsweise wird bei symmetrischen dppakES-
Liganden nicht gefunden, wenn Organoamin-Liganden zur Verfiigung stehen, um die Ko-
ordinationssphére des Kupfers abzuséttigen.

Der Organoamin-Ligand hat keinen Einfluss auf den entstehenden Strukturtyp. Trotz Va-
riantion des Organoamin-Liganden bildeten Verbindungen mit symmetrischen dppaks-
Liganden (E = S, Se) den ersten Strukturtyp aus. Auch der ,,Backbone“des dppakEs-
Liganden bleibt dabei unverdndert. Dies zeigt sich an den Verbindungen 7, 8 und 10 wie

auch an der nicht vollstandig charakterisierbaren Verbindung [((dppaSz)Cu)a(dpp)].
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4 Experimenteller Teil

4.1 Arbeitstechnik

Aufgrund der Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit der verwendeten und dargestell-
ten Reagenzien werden alle Arbeitsschritte an einer Vakuumapparatur unter Stickstoff-
beziehungsweise Argonatmosphére durchgefiihrt. Reaktions- und Vorratsgefifie werden
iiber Schlauchverbindungen an die Vakuumapparatur angeschlossen, mehrfach bis auf
einen Druck von 1073 Torr evakuiert und anschliefend mit Argon (Reinheitsgrad 4.8)

beziehungsweise Stickstoff (Reinheitsgrad 5.0) befiillt.

4.2 Losungsmittel

Alle verwendeten organischen Losungsmittel sind frei von Wasser und Sauerstoff. Die-
thylether, Dimethoxyethan, n-Heptan, Tetrahydrofuran und Toluol werden {iber Natri-
umdraht und Benzophenon bis zur Violettfarbung getrocknet (Ketyltrocknung) und an-
schlieBend destilliert. Dichlormethan, Chloroform und Dimethylformamid werden mit Cal-
ciumchlorid getrocknet und destilliert. Aufgrund seiner Lichtempfindlichkeit wird Dime-

thylformamid in einer aus braunem Glas gefertigten Destillationsapparatur fraktioniert.

4.3 Kernresonanzspektroskopie

Die Kernresonanzspektren wurden mit den Gerdten AVANCE 200 und AVANCE 500 der
Firma Bruker angefertigt. 1H-NMR-Spektren wurden mit den Frequenzen 200,13 MHz
und BC-NMR-Spektren bei 125,77 MHz aufgenommen. Als externer Standard wurde
Tetramethylsilan und als Lock wie auch Losungsmittel Hexadeuterobenzol (CgDg), Deu-
terochloroform (CDCl3) oder Octadeuterotetrahydrofuran (C4DgO) verwendet. Bei den
3IP_NMR-Spektren wird eine Messfrequenz von 81,02 MHz verwendet, als externer Stan-
dard findet 85%-ige Phosphorsiure Anwendung. Die chemische Verschiebung d wird in
[ppm| (parts per million) angegeben. Positive Werte relativ zum Standard entsprechen

Tieffeldverschiebungen.

4.4 Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden mit den Gerdten FINNIGAN MAT System 8200 und FIN-
NIGAN MAT System 95 Spectrometers aufgenommen. Die Elektronenanregungsenergie

betrug 70 eV. Als lonisierungsmethode wurde die Elektronenstoffionisation angewendet.
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4.5 Darstellung der Edukte

Die meisten der benutzten Edukte standen im Arbeitskreis zur Verfiigung oder wurden

kauflich erworben.

4.5.1 Darstellung von Bis(diphenylthiophosphoryl)amin (dppaS;H)

Die Darstellung von Bis(diphenylthiophosphoryl)amin erfolgt nach Literaturvorschrift [415]
in zwei Schritten.

Bis(diphenylphosphan)amin:

Es werden zu 47,6 ml Hexamethyldisilazan (0,23 mol) in 100 ml Toluol 100 g Diphenyl-
chlorophosphan (0,45 mol) in 200 ml Toluol iiber einen Zeitraum von zwei Stunden bei
80 C zugetropft. Drei Stunden wird die Reaktionslosung auf 90 C erhitzt und dann das
entstandene Trimethylchlorsilan abdestilliert. Anschlielend wird die Reaktionsmischung
auf 70 ml eingeengt, dabei fillt ein weiler Feststoff aus. Dieser wird nach dem Erkalten
filtriert, zweimal mit 20 ml Toluol gewaschen und anschlieend im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 71,1 g (0,18 mol, 80 %)

Bis(diphenylthiophosphoryl)amin:

Es werden 50 g Bis(diphenylphosphan)amin (0,13 mol) in 60 ml Toluol gelést und 8,4 g
Schwefel (0,26 mol) zugegeben. Anschlieffend wird die Losung drei Stunden am Riickfluss
erhitzt. Nach dem Abkiihlen fillt ein weiler Feststoff aus, der abfiltriert und mehrmals
mit 30 ml Toluol gewaschen wird.

SIP_NMR (CDCl3 , 81,02MHz ): d = 57,67 (s)

Ausbeute: 95 %

4.6 Umsetzungen von ,,(dppaE:;)Cu“ (E = S, Se) mit 4,4‘-Bi-
pyridin
4.6.1 Darstellung von [((n?>-dppaSz)Cu), (u-4,4‘-bpy)] 1

Zu einer Losung von 500 mg (1,1 mmol) dppaSeH in 20 ml THF wurden 130 mg (1,2 mmol)
KO'Bu und 110 mg (1,1 mmol) CuCl gegeben. Man lief3 fiir zwolf Stunden bei Raum-
temperatur rithren. Es entstand eine Suspension aus einer dunkelgrauen Losung und
einem weiflen Niederschlag. Der Niederschlag wurde abfiltriert. Zu der Losung wurden
90 mg (0,58 mmol) 4,4‘-Bipyridin gegeben. Die gelbe Losung wurde vier Stunden geriihrt.
Anschlielend wurde der gelbe Niederschlag abfiltriert, im Vakuum getrocknet und in
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50 ml DMF aufgenommen. 20 ml dieser Losung wurden mit 20 ml Diethylether iiber-
schichtet. Innerhalb von drei Tagen bildeten sich gelbe Kristalle.
Ausbeute: 30%

4.6.2 Darstellung von [((n>-dppaSe;)Cu), (u-4,4‘-bpy)| * DMF 2

Zu einer Losung von 540 mg (1 mmol) dppaSe;H in 20 ml THF wurden 1 ml einer einmo-
laren NaN(SiMe3)s Losung in THF (1 mmol) gegeben. Nach zwanzigminiitigem Riihren
wurden 99 mg (1 mmol) CuCl hinzugefiigt und das Gemisch wurde weitere zwolf Stun-
den bei Raumtemperatur geriihrt. Es entstand eine Suspension aus einer gelben Losung
und einem weiflen Niederschlag. Der Niederschlag wurde abfiltriert. Zu der Losung wur-
den 90 mg (0,58 mmol) 4,4‘-Bipyridin gegeben. Die orange Losung wurde 4 Stunden
geriihrt. Anschliefend wurde der gelbe Niederschlag abfiltriert, im Vakuum getrocknet
und in 50 ml DMF aufgenommen. 20 ml dieser Losung wurden mit 20 ml Diethylether
iiberschichtet. Es bildeten sich nach einem Tag orange Kristalle.

Ausbeute: 43%

4.6.3 Darstellung von [Cu(dmf),][CusCly]> 3

Zu einer Losung von 433 mg (1 mmol) dppaSoH in 20 ml THF wurden 120 mg (1,1 mmol)
KO'Bu und 99 mg (1 mmol) CuCl gegeben. Man lief3 die hellgriine Losung zwolf Stunden
bei Raumtemperatur rithren. Zu der Losung wurden 78 mg (0,5 mmol) 4,4‘-Bipyridin
gegeben. Die orange Losung wurde zwolf Stunden geriihrt und anschlieSend filtriert. Der
Niederschlag wurde mit THF gewaschen und dann in 10 ml DMF gelost. Diese Losung
wurde mit 10ml Diethylether {iberschichtet. Nach einigen Tagen erhielt man wenige gelbe
nadelformige Kristalle von 3.

Die Ausbeute wurde nicht bestimmt.

4.7 Umsetzungen von ., (dppaOE)Cu“ (E = S, Se) mit
4,4‘-Bipyridin

4.7.1 Darstellung von [((u-n*:n'-dppaOSe)Cu)y (u-4,4‘-bpy)]. 4

Zu einer Losung von 480 mg (1 mmol) dppaSe;H in 20 ml THF wurden 112 mg (1 mmol)
KO'Bu gegeben. Nach zwanzigminiitigem Riihren wurden 99 mg (1 mmol) CuCl hin-

zugefiigt und das Gemisch wurde weitere zwolf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
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Es entstand eine Suspension aus einer grauen Losung und einem gelbbraunen Nieder-
schlag. Der Niederschlag wurde abfiltriert. Zu der Losung wurden 90 mg (0,58 mmol)
4,4‘-Bipyridin gegeben. Die Losung wurde 4 Stunden geriihrt. Anschlieend wurde der
gelbe Niederschlag abfiltriert, im Vakuum getrocknet und in 20 ml DMF aufgenommen.
10 ml dieser Losung wurden mit 10 ml Diethylether iiberschichtet. Es bildeten sich nach
einem Tag rote Kristalle.

Ausbeute: 40%

4.7.2 Darstellung von
[((z=n*n*-dppaOSs)(n*-dppaOS)Cuz) (u-4,4‘-bpy)]. + THF 5

Zu einer Losung von 400 mg (0,9 mmol) dppaOSH in 20 ml THF wurden 123 mg
(1,1 mmol) KO'Bu gegeben. Nach zwanzigminiitigem Riihren wurden 90 mg (0,9 mmol)
CuCl hinzugefiigt und das Gemisch wurde weitere zwdlf Stunden bei Raumtemperatur
gerithrt. Es entstand eine Suspension aus einer grauen Losung und einem weiflen Nie-
derschlag. Der Niederschlag wurde abfiltriert. Zu der Losung wurden 78 mg (0,5 mmol)
4,4'-Bipyridin gegeben. Die gelb-orange Losung wurde 4 Stunden geriihrt. Anschlieend
wurde der orange Niederschlag abpipettiert und in 20 ml DMF aufgenommen. 10 ml die-
ser Losung wurden mit 10 ml Diethylether iiberschichtet. Es bildeten sich nach einem Tag
orange Kristalle.

Ausbeute: 37%

4.7.3 Darstellung von [CuCl(4,4‘-bpy)]|., 6

469 mg (1 mmol) dppaSSeH wurden in 20 ml THF gelost und mit 120 mg (1,1 mmol)
KO'Bu deprotoniert. 99 mg (1 mmol) CuCl wurden dazu gegeben. Es entstand eine Sus-
pension aus einer gelben Losung und einem weiflen Niederschlag. Die Losung wurde mittels
einer Pipette vom Feststoff getrennt. Kurz danach fiarbte sie sich braun. Nach der Zugabe
von 78 mg (0,5 mmol) 4,4‘-Bipyridin dnderte sich die Farbe der Losung in rot-braun und
es entstand ein orange-roter Niederschlag. Dieser wurde abfiltriert und in 20 ml DMF
aufgenommen. 10 ml dieser gelben Losung wurde mit 10 ml Diethylether {iberschichtet.
Nach einigen Tagen erhielt man wenige gelbe Nadeln von 6.

Die Ausbeute wurde nicht bestimmt.
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4.8 Umsetzung von ,(dppaE;)Cu“ (E = S, Se) mit
1,2-trans-Di-(4-Pyridyl)ethen

4.8.1 Darstellung von [((n?>-dppaS;)Cu)z (-4, 4‘-dpe)] x 2 DMF 7

Zu einer Losung von 450 mg (1 mmol) dppaSeH in 20 ml THF wurden 120 mg (1,1 mmol)
KO'Bu und 99 mg (1 mmol) CuCl gegeben. Man lief die graue Losung zwolf Stunden
bei Raumtemperatur rithren. Der entstandene weifle Niederschlag wurde abfiltriert. Zu
der Losung wurden 91 mg (0,5 mmol) 1,2-trans-Di-(4-Pyridyl)ethen gegeben. Die gelbe
Losung wurde zwolf Stunden geriihrt. AnschlieBend wurde der gelbe Niederschlag abfil-
triert, im Vakuum getrocknet und in 50 ml DMF aufgenommen. 20 ml dieser Losung
wurden mit 20 ml Diethylether iiberschichtet. Innerhalb von drei Tagen bildeten sich
orange-gelbe Kristalle.

Ausbeute: 27%

4.8.2 Darstellung von [((n>-dppaSe;)Cu)s (u-4,4‘-dpe)] * 2 DMF 8

Zu einer Losung von 580 mg (1,16 mmol) dppaSeo,H in 20 ml THE wurden 130 mg
(1,16 mmol) KO'Bu und 115 mg (1,16 mmol) CuCl gegeben. Man lie die graue
Losung zwolf Stunden bei Raumtemperatur rithren. Der entstandene weifle Niederschlag
wurde durch Zentrifugieren abgetrennt. Zu der Losung wurden 105 mg (0,58 mmol)
1,2-trans-Di-(4-Pyridyl)ethen gegeben. Die Losung wurde vier Stunden geriihrt, anschlie-
Bend zwei Mal mit 40 ml THF gewaschen und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die
getrocknete Substanz wurde in 120 ml DMF aufgenommen. AnschlieBend wurde die hell-
gelbe Losung filtriert. 25 ml dieser Losung wurden mit 25 ml Diethylether iiberschichtet,
der Rest wurde in einem Kolben in den Tiefkiihlschrank gestellt. In dem Kolben bildeten
sich orange-gelbe Kristalle.

Die Ausbeute konnte nicht bestimmt werden.

4.9 Umsetzung von ,(dppaS2)Cu® mit 2,2°-Bipyridin und
1,2-Di(2-Pyridyl)ethen

4.9.1 Darstellung von [(n?>-dppaS,)Cu(n?-2,2‘-bpy)] 9

Zu einer Losung von 500 mg (1,1 mmol) dppaSsH in 20 ml THF wurden 1,2 ml (1,2
mmol) einer 1-molaren Losung von NaN(SiMes), in THF gegeben. Nach zwanzigminiiti-

gem Riihren wurden 110 mg (1,1 mmol) CuCl hinzugefiigt und das Gemisch wurde fiir
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weitere zwolf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wurde mittels einer Pi-
pette vom Feststoff getrennt. Zu der Losung wurden 156 mg (1 mmol ) 2,2‘-Bipyridin
gegeben. Die rote Losung wurde einen Tag geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum
entfernt und der Riickstand in DMF gelost. Diese rote Losung wurde zur Kristallisation
mit Diethylether {iberschichtet. Es bildeten sich nach drei Tag orange-rote Kristalle.
Ausbeute: 25%

4.9.2 Darstellung von [((n?>-dppaS;)Cu), (u-2,2¢-dpe)] 10

Zu einer Losung von 543 mg (1 mmol) dppaSe;H in 20 ml THF wurden 112 mg (1 mmol)
KO'Bu gegeben. Nach zwanzigminiitigem Riihren wurden 99 mg (1 mmol) CuCl hinzu-
gegeben. Man lief fiir fiir zwolf Stunden bei Raumtemperatur riithren. Es entstand eine
griin-gelbe Losung und ein weifler Niederschlag. Die Losung wurde mittels einer Pipette
vom Feststoff getrennt. Zu der Losung wurden 91 mg (0,5 mmol) 1,2-Di(2-Pyridyl)ethen
gegeben. Die griine® Losung wurde 4 Stunden geriihrt. AnschlieBend wurde der gelbe
Niederschlag abfiltriert, im Vakuum getrocknet und in 20 ml DMF aufgenommen. 10 ml
dieser Losung wurden mit 10 ml Diethylether {iberschichtet. Es bildeten sich farblose Kri-
stalle von [Cus(dppaSes)s] [31], gelbe Kristalle und rote Kristalle von 10.

Die Ausbeute wurde nicht bestimmt.

8)dppaSesH enthielt wahrscheinlich noch elementares Se, das einen Teil des Cut zu Cu?T, welches die

Losung griin farbte, oxidierte.
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5 Kristallstrukturuntersuchungen

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten rontgenographischen Kristallstrukturana-
lysen wurden mit einem STOE-SIEMENS-HUBER-Vierkreisdiffraktometer” mit CCD-
Flachenzihler beziehungsweise mit einem STOE IPDS II-Zweikreisdiffraktometer mit
imaging plate-Detektor ausgefithrt. Als Strahlungsquelle diente jeweils eine Drehanode

mit Mo-K,-Strahlung (A = 71,073 pm) und nachgeschaltetem Graphitmonochromator.

5.1 Gang der Kristallstrukturuntersuchungen

Die Bestimmung der Elementarzelle und ihrer Orientierungsmatrix, relativ zu den Gonio-
meterachsen, erfolgt durch Sammlung von 100 bis 1000 Referenzreflexen. Mit Hilfe der
Winkelpositionen dieser Reflexe wird dann die Matrix nach der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate verfeinert. Sind die Gitterkonstanten und die Orientierungsmatrix bekannt,
so wird in Abhéngigkeit der Lauegruppe, des Beugungsverhaltens und der Kristallgrofie
die optimale Messstrategie'?) festgelegt.

5.1.1 Datenreduktion

Die Reflexintensitdten werden durch Auswertung der Images anhand einer an den Re-
flexprofilen optimierten Integrationsbox ermittelt. Die gemessenen Intensitéiten Iy, eines
Reflexes miissen durch mehrere Faktoren korrigiert werden, deren Funktionen im Folgen-
den beschrieben werden sollen. In diesen Korrekturtermen finden die relative Dauer, in
welcher der Kristall in Messposition der Rontgenstrahlung ausgesetzt war, sowie der Grad
der Polarisation des Rontgenstrahls und die Absorption durch den Kristall Beriicksichti-
gung.

GeméB folgender Beziehung ist die gemessene Intensitdt proportional zum Quadrat des
Strukturfaktors:

|Fowa|* = k(L P AE)™" Ly

k : Skalierungsfaktor L : Lorentzfaktor P : Polarisationsfaktor

A : Absorptionsfaktor E : Extinktionsfaktor I, : gemessene Reflexintensitét

9 Eigenbau des Arbeitskreises von G.M.Sheldrick, Universitit Gottingen
19 Fiir die Optimierung der Messstrategie wurde das Programm COSMO [46] verwendet. Das Programm

erstellt eine Liste von zu messenden Runs um bei vorgegebener Redundanz die Messzeit zu minimieren
und dabei die Completeness, d.h. die Vollstdndigkeit aller theoretischer Reflexe bis zu einer bestimmten

Auflésung zu maximieren.
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5.1.2 LP-Korrektur

Der Lorentzfaktor L ist ein geometrischer Korrekturfaktor, der die unterschiedliche Ver-
weildauer einer Netzebene in Reflexionsbedingung in der Fwald-Kugel beriicksichtigt. Er

ist vom 20-Winkel abhéngig:
1

~ sin(20)

Der Polarisationsfaktor P stellt ebenfalls eine vom 20-Winkel abhéngige Grofle dar. Der
verwendete Primérstrahl wird durch die Benutzung eines Monochromators partiell linear
polarisiert. Die Intensitét des reflektierten Sekundérstrahls nimmt dadurch mit cos?(20)
ab. Polarisation- und Lorentzkorrektur werden héufig gemeinsam durchgefiihrt und als
LP-Korrektur bezeichnet:

(1 + K cos*(20))
(1 + K) sin(20)

LP =

5.1.3 Absorptionskorrektur

Der Absorptionsfaktor A korrigiert die Intensitédtsminderung des Rontgenstrahls beim
Durchtritt durch den Kristall. Die Grofle der Absorption héngt vom Zellinhalt, {iber
den linearen Absorptionskoeffizienten m und von der Wegldnge von Primér- und Se-
kundéarstrahl im Kristall ab. Schwermetallstrukturen sind aufgrund ihres héheren Ab-
sorptionsvermogens stérker betroffen als Leichtatomstrukturen. Eine numerische Absorp-
tionskorrektur'” wird angewendet, wenn die natiirlichen Kristallflichen indiziert werden
konnen. Man bestimmt aus der Kenntnis der Lage der realen Achsen die hkl-Indices der
Begrenzungsflichen und misst deren Abstand zu einem gewéhlten Mittelpunkt im Kristall.
Aus den Richtungskosinus ist fiir einen bestimmten Reflex die Lage auf dem Goniometer
bekannt. Zerlegt man nun den Kristall in ein Raster von kleinen Volumeninkrementen, so
kann man fiir jedes den Weg des einfallenden und des ausfallenden Strahls berechnen. Die
anschlieende Integration des Lambert- Beerschen-Gesetzes iiber die kleinen Volumenein-
heiten ergibt fiir den Transmissionsfaktor T:

_ X expl—p (p + g)lds

T
v

m : linearer Absorptionskoeffizient
p, q : Weglidnge des Primér-, Sekundéarstrahls im Kristall

¢ : Volumeninkrement

) Entsprechende Programme sind Bestandteil der X-Area-Programmsuit [17] der Firma Stoe
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Eine alternative Methode fiir Messungen mit CCD-Fldchenzéhlern ist die semiempiri-
sche Absorptionskorrektur durch W-Scans. Hierbei erhélt man Informationen iiber die
Transmission der Rontgenstrahlung bei unterschiedlichen Kristallorientierungen und da-
mit ein dreidimensionales Absorptionsprofil. In dieser Arbeit wurde dafiir das Programm
SADABS [18] verwendet. Die Absorptionskorrektur der Daten erfolgt iiber sogenannte
Multiscans, hierbei werden Intensitiatsveranderungen iiber die Messung redundanter Re-
flexe ermittelt und korrigiert. Eine Korrektur der Intensitdten wird bei Kristallen mit
geringer Mosaizitit notwendig, da hier die durch Extinktionen verursachten Verédnderun-
gen am grofiten sind. Zwei Arten von Extinktionen lassen sich unterscheiden. Erstens
die Primarextinktion, die durch erneute Reflexion eines Sekundérstrahls an einer weite-
ren Netzeben bedingt wird. Die durch eine Phasenverschiebung verursachte destruktive
Interferenz schwicht die Intensitéit des mehrfach reflektierten Rontgenstrahls. Zweitens
die sogenannte Sekundérextinktion, die durch die Teilreflektion des Primérstrahls an den
oberen Netzebenen bedingt ist. Die bisher beschriebenen Absorptionsverfahren verdndern

dabei den gesammelten Datensatz.

5.1.4 Raumgruppenbestimmung

Der Strukturlosung geht die Raumgruppenbestimmung voran. Anhand der Symmetrie des
Beugungsmusters bestimmt man die Laue-Symmetrie, dadurch beschréinkt sich die Aus-
wahl auf die in der entsprechenden Lauegruppe enthaltenen Raumgruppen. Translation
beinhaltende Symmetrieelemente, wie z.B. Gleitspiegel oder Schraubenachsen, bedingen
systematische Ausléschungen im Beugungsbild. Anhand der |E? — 1|-Statistik kann ei-
ne Entscheidung zwischen zentro- und nichtzentrosymmetrischen Raumgruppen getroffen
werden, da in zentrosymmetrischen Strukturen die statistische H&ufigkeit von starken
E-Werten grofler ist. Ein sehr niedriger Wert in der E-Wert-Statistik deutet auf eine

mogliche Verzwillingung hin.

5.1.5 Strukturlésung

In dem Rontgenbeugungsexperiment kann nur die Intensitédt der Reflexe, nicht aber de-
ren Phasen beobachtet werden. Zur direkten Berechnung der Elektronendichteverteilung
innerhalb der Elementarzelle durch eine Fouriersynthese ist die Information der Phasen-
winkel unerlésslich. Da die Intensitéit der Reflexe durch Uberlagerung vieler Streuwellen
mit definierten Phasenbeziehungen zustande kommt, sollten auch die Phasen der Reflexe

untereinander korreliert sein.
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Patterson: In der Patterson-Methode wird ausgenutzt, dass das Beugungsmuster von
den Strukturfaktoren der Elemente mit hoheren Ordnungszahlen dominiert wird. Ziel ist
es, die Position der schweren Elemente direkt aus den gemessenen Intensitdten zu ermit-
teln, dazu wird durch eine Quadrierung der Reflexamplituden und deren Verwendung als
Fourierkoeffizienten versucht, eine Abbildung der interatomaren Absténde zu erhalten.
Alle interatomaren Vektoren im Patterson-Raum entspringen dem Ursprung. Es gibt bei
n Atomen n? Peaks, wobei die Amplitude sowohl proportional zur Hiufigkeit des Ab-
standvektors als auch zum Produkt der Elektronenzahlen der beiden beteiligten Atome
ist.

Direkte Methoden: Obwohl die Information {iber die Phasenwinkel der Reflexe in dem
Rontgenbeugungsexperiment verloren gegangen sind, konnen Wahrscheinlichkeitsbezie-
hungen aufgestellt werden, mit deren Hilfe sich partielle Phaseninformationen néherungs-
weise bestimmen lassen. Dabei diirfen aber nur solche Phasensitze Verwendung finden,
die eine physikalisch sinnvolle Strukturlosung ergeben. Diese Bedingung wird erfiillt, wenn
erstens die berechnete Elektronendichteverteilungen keine negativen Werte annimmt und
zweitens wenn die lokalisierten Atompositionen nicht miteinander iiberlappen. Die ersten
erfolgreichen Anwendungen der Direkten Methoden erfolgten nach der von Karle und
Karle [19] entwickelten Symbolischen Addition. In zentrosymmetrischen Strukturen ldsst
sich das Phasenproblem auf die Ermittlung von Vorzeichen reduzieren. Dadurch wird es
moglich, einem Startsatz ausgesuchter Reflexe symbolische Phasen zuzuweisen und die
Phasen aller anderen Reflexe als Kombination dieser Werte zu bestimmen.

Eine weitere Variante der Direkten Methoden ist die Multisolution-Methode, die in
SHELXS-97 [50] Anwendung findet. Hierbei werden aus den korrigierten Intensititen
die E-Werte berechnet. Fiir hohe E-Werte werden alle Triplett-Phasen- und Negative-
Quartett-Beziehungen gesucht. Die Reflexe, die in vielen TPR’s und NQR’s auftreten,
werden willkiirlichen Phasen zugeordnet und mit Hilfe einer modifizierten'? Tangensfor-
mel verfeinert. Wenn geniigend richtige Phasen fiir hohe E-Werte vorliegen, kann, analog
zu den Strukturfaktoren, eine Fouriersynthese gerechnet werden. Die berechnete Elektro-
nendichteverteilung gibt in den meisten Féllen ein erstes Strukturbild wieder. Die Atom-
lagen zeichnen sich durch Elektronendichtemaxima aus.

Die nach Abschluss der Verfeinerung berechneten Werte Ra und NQUAL, dienen als
Giitekriterium. Der NQUAL-Wert strebt bei der richtigen Losung den Wert -1, fiir eine
Pseudoschweratomlosung 1 an. Der aus Ra und NQUAL gebildete CFOM-Wert (combi-

12)Durch Verwendung einer modifizierten Tangensformel wird eine Uranatom-Pseudolésung vermieden,

dieses kann z.B. durch Beriicksichtigung der NQR’s erfolgen.
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ned figure of merit) konvergiert fiir die richtige Losung gegen Null. Die Erfolgschancen
der Direkten Methoden sind erfahrungsgeméafi mit der Datenqualitdt im Auflésungsbe-
reich von 1,1 bis 1,2 A korreliert. Je nach GréBSe der Struktur sind, falls im azentrischen
Fall mehr als die Hélfte der theoretisch messbaren Reflexe beobachtet wurden, meistens
die Strukturlosungsvorschlige richtig, fiir den zentrosysmmetrischen Fall reichen etwa ein

Viertel der Reflexe aus.

5.1.6 Strukturverfeinerung

Das fiir diese Arbeit verwendete Verfeinerungsprogramm SHELXL-97 [51] minimiert die
Summe iiber die Quadrate der Abweichungen zwischen F., und F,,. Die Vorteile gegeniiber
der Verfeinerung gegen F' besteht in der Beriicksichtigung aller Messdaten. Probleme
bei sehr kleinen oder auch negativer F,., werden hierbei vermieden; systematische Fehler
werden durch Miteinbeziehung der schwachen Reflexe verringert.

Nach erfolgter Strukturlésung ist bei Leichtatomstrukturen haufig ein nahezu komplettes
Strukturbild erkennbar. Die Interpretation der Elektronenmaxima, d.h. deren Zuordnung
auf die verschiedenen enthaltenen Atomsorten erfolgt als erster Schritt der Verfeinerung.
Nach wenigen Verfeinerungszyklen sollten unter Beibehaltung der isotropen Auslenkungs-
parametern die Positionen sdmtlicher Nicht-Wasserstoffatome lokalisiert sein. Wahrend
der Verfeinerung kann die verbesserte Angleichung des Strukturmodells an die gemes-
senen Daten durch einen sinkenden R1-Wert verfolgt werden. Eine falsch vorgegebene
Atomsorte lisst sich hiufig durch eine Uberpriifung des isotropen Auslenkungsparame-
ters erkennen.

Eine oft erhebliche Verbesserung erfahrt das Strukturmodell durch die Beriicksichtigung
des Schwingungsverhalten der Atome. Die bisher angenommene Isotropie stimmt mit den
tatséchlichen Verhalten der Atome nicht iiberein. Die einzelnen Atome sind {iber die Bin-
dungselektronen miteinander gekoppelt, so dass dadurch die Auslenkungsparameter der
Schwingungen nicht mehr in alle Richtungen gleich sind. Die Bewegungen lassen sich
sehr gut als Ellipsoide darstellen. Nach diesem Verfeinerungsschritt sollte das Modell den
Messdaten so gut angepasst sein, dass durch die Bestimmung der Restelektronendichte
mit Hilfe der Differenz-Fourier-Synthese auch Wasserstoffatompositionen lokalisiert wer-
den konnen. Bei sehr guten bis guten Datensétzen ist es moglich, die Position der Wasser-
stoffatome frei zu verfeinern. Im allgemeinen werden sie aber geometrisch ideal positioniert
und nach dem Reitermodell verfeinert. Eine Verfeinerung des Schwingungsverhaltens der

Wasserstoffatome ist nicht sinnvoll. Ein anisotrop verfeinertes Atom erfordert neun Para-
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meter, drei fiir die Atomkoordinaten und sechs fiir das anisotrope Schwingungsverhalten.
Zusétzlich ist es hdufig notig, weitere Parameter wie Besetzungsfaktoren, Extinktionsko-
effizienten und Parameter fiir die absolute Struktur zu verfeinern. Insgesamt werden also
anndhernd 10 Parameter pro Nicht-Wasserstoffatom verfeinert. Um systematische Fehler

zu vermeiden, wird ein Daten- zu Parameter-Verhéltnis von ebenfalls 10 : 1 bendotigt.

5.1.7 Giitekriterien

Ein Kriterium fiir die Ubereinstimmung der berechneten Struktur mit den gemessenen
Daten ist der R-Wert (Residual). Da viele éltere Strukturen noch gegen F verfeinert wur-
den und die Vergleichbarkeit erhalten bleiben soll, wird heute noch der R1-Wert basierend
auf F-Werten berechnet:
SR - IF]

S
Fo : beobachteter Strukturfaktor
Fc : berechneter Strukturfaktor

R1

R-Werte aus der Verfeinerung gegen F2 sind dagegen wir folgt definiert:

_ [=wE2 =Ry
i ‘J SW(F2P]

Der gewichtete w R2-Wert beriicksichtigt die Strukturfaktoren um so stérker, je kleiner ihre
Standardabweichung ist. Wéhrend der Verfeinerung wird die Summe des wR2-Wertes und
eines Ausdruckes fiir die verwendeten Restraints minimiert. Also wird das Strukturmodell
nicht allein an die Daten, sondern auch an die Restraints angepasst. Der resultierende
wR2-Wert bleibt aber stets grofler als der R1-Wert.

Der Gewichtungsfaktor w besteht aus einem Gewichtungsschema mit zwei Parametern
gl und g2. Die Berechnung des Faktors erfolgt iiber eine Approximation des auf F2-
basierenden Goodness of Fit (GooF) an den Wert Eins. Er berticksichtigt zu den Struk-
turfaktoren auch noch die Anzahl der Daten und der Parameter. Nach der Anpassung des
Strukturmodells an die Daten, den Restraints und der richtigen Gewichtung des Faktors

w soll der GooF-Wert gegen 1 streben.

> (w(F02 - Fc2)2)
(m —n)

GooF =8 = J

m : Anzahl der beobachteten Reflexe

n : Anzahl der verfeinerten Parameter
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Um insgesamt die Genauigkeit eines Strukturmodells festzustellen, sind natiirlich die Stan-
dardabweichungen der Bindungsldngen und -winkel von entscheidender Bedeutung. Erst
wenn alle diese Giitekriterien in einem zufrieden stellenden Mafle erfiillt, die Bindungs-
absténde chemisch sinnvoll und die Neutralitdtsbedingung der Verbindungen eingehalten

sind, ist das Strukturmodell als richtige Losung fiir die Messdaten anzusehen. [52]
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5.2 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[((n*-dppaSz)Cu)z (u-4,4°-bpy)] 1

Summenformel
Molekulargewicht [g - mol™?]
Temperatur

Wellenlénge

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Formeleinheiten

Rontgenographische Dichte [g - cm ™3]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
F(000)
Messbereich 20

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I > 20|
Rint

Parameter

R1; wR2[I>20(1)]

CssHygCuaN4P4Sy

1180.20

133(2)K

0.71073 A

monoklin

P2i/n

a=931335) A, a=90°
b = 23.1538(13) A, 8 = 91.681(4) °
c=12.6422(7) A,y =90 °
2725.0(3) A®

2

1.438

1.094

1212

2.36- 22.46°

—9<h <10
—24<k<24
~13<1<13

24364

3532

2730

0.0917

325

0.0447; 0.0847
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Tabelle 6: Atomkoordinaten (-10%) und #quivalente iso-

trope Auslenkungsparameter [10°A?] fiir 1

Atom X y z Ugq
Cu(1) | -0.04299(6) | 0.10440(2) | 0.21329(4) | 0.02391(18)
S(1) | 0.17141(12) | 0.06443(5) | 0.24177(9) 0.0232(3)
S(2) | -0.09390(12) | 0.19852(5) | 0.23840(10) 0.0281(3)
P(1) | 0.23887(12) | 0.12702(5) | 0.34284(9) 0.0194(3)
P(2) | 0.11287(12) | 0.22012(5) | 0.22635(9) |  0.0192(3)
N(1) 0.2284(4) | 0.19315(15) 0.3079(3) 0.0245(9)
N(2) -0.2085(4) | 0.06223(16) 0.1467(3) 0.0249(9)
C(1) 0.4265(5) | 0.11431(18) 0.3753(3) | 0.0195(10)
C(2) 0.5195(5) 0.1602(2) 0.3942(3) | 0.0253(11)
C(3) 0.6632(5) 0.1500(2) 0.4216(4) | 0.0285(12)
C(4) 0.7140(5) 0.0944(2) 0.4298(4) | 0.0340(13)
C(5) 0.6221(5) 0.0479(2) 0.4102(4) | 0.0329(13)
C(6) 0.4796(5) | 0.05813(19) 0.3839(4) | 0.0272(12)
C(7) 0.1471(5) | 0.11746(18) 0.4663(3) | 0.0214(11)
C(8) 0.1293(5) 0.0631(2) 0.5094(4) | 0.0246(11)
C(9) 0.0634(5) 0.0559(2) 0.6052(4) | 0.0320(12)
C(10) 0.0130(6) 0.1029(2) 0.6580(4) | 0.0404(14)
C(11) 0.0282(7) 0.1570(2) 0.6158(4) | 0.0550(17)
C(12) 0.0961(6) 0.1646(2) 0.5212(4) | 0.0431(15)
C(13) 0.1258(4) | 0.29714(18) 0.2454(3) | 0.0193(11)
C(14) 0.0436(5) | 0.33427(19) 0.1822(4) | 0.0300(12)
C(15) 0.0491(6) 0.3934(2) 0.2004(4) | 0.0369(13)
C(16) 0.1340(5) 0.4156(2) 0.2813(4) | 0.0341(13)
C(17) 0.2147(5) 0.3794(2) 0.3449(4) | 0.0306(12)
C(18) | 0.2113(5) | 0.3202(2) | 0.3262(4) | 0.0274(12)
C(19) 0.1702(5) | 0.20549(17) 0.0923(4) | 0.0213(11)
C(20) 0.0719(5) 0.1959(2) 0.0105(4) | 0.0311(12)
C(21) 0.1169(7) 0.1833(2) | -0.0899(4) | 0.0432(15)
C(22) 0.2595(7) 0.1799(2) | -0.1095(5) | 0.0489(16)
C(23) 0.3600(6) 0.1897(2) | -0.0290(5) | 0.0460(16)
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Tabelle 6: Fortsetzung

0.3147(5) | 0.2023(2) |  0.0728(4) | 0.0353(13)
-0.1943(5) | 0.0132(2) |  0.0917(4) | 0.0359(13)
-0.3030(5) | -0.0122(2) | 0.0337(4) | 0.0350(13)
-0.4397(5) | 0.01295(18) |  0.0319(3) | 0.0194(10)
-0.4557(5) | 0.06202(19) |  0.0909(4) | 0.0268(12)
-0.3390(5) | 0.0850(2) |  0.1455(4) | 0.0328(13)
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ml

Tabelle 7: Bindungsabsténde [pm)]
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inl

Tabelle 8: Bindungswinkel [°]
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5.3 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[((n*-dppaSez)Cu)2 (u-4,4‘-bpy)] * DMF 2

Summenformel Ce1H55CusN5sOP4Sey
Molekulargewicht [g - mol™!] 1440.90

Temperatur 293(2)K

Wellenlinge 0.71073 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterkonstanten a = 9.1399(4) A, o = 88.566(3) °

b = 10.1097(5) A, g = 76.898(3) °
¢ = 17.1554(8) A, v = 81.848(3) °
Volumen 1528.28(12) A3
Formeleinheiten 1

Rontgenographische Dichte [g-cm™]  1.566

Absorptionskoeffizient [mm™!] 3.226

F(000) 718

Messbereich 26 2.31- 25.35°

Indexbereiche —4<h<10
—11<k<12
—-20<1<20

Gemessene Reflexe 16339

Unabhéngige Reflexe 5226

Beobachtete Reflexe [I > 20] 4671

Rint 0.0445

Parameter 339

R1; wR2[I>20(1)] 0.0486; 0.1116
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Tabelle 10: Atomkoordinaten (-10*) und fquivalente iso-

trope Auslenkungsparameter [10°A?] fiir 2

Atom X y z Ugq
Cu(1l) | 0.36830(7) | 0.26134(6) | 0.13994(4) | 0.02393(17)
Se(2) | 0.27613(6) | 0.22429(6) | 0.27840(3) | 0.02929(16)
Se(1) | 0.60011(6) | 0.33599(5) | 0.08823(3) | 0.02023(14)

P(1) | 0.59403(13) | 0.45481(12) | 0.19394(7) 0.0147(3)
P(2) | 0.48197(15) | 0.25915(13) | 0.31150(8) 0.0187(3)
N(1) 0.5504(5) 0.3941(4) | 0.2820(2) 0.0193(9)
N(2) 0.2324(5) 0.1933(4) | 0.0777(3) 0.0221(9)
C(1) 0.4685(5) 0.6113(5) | 0.1914(3) | 0.0155(10)
C(2) 0.3864(6) 0.6730(5) | 0.2625(3) | 0.0289(12)
C(3) 0.2945(7) 0.7953(6) | 0.2607(4) | 0.0380(15)
C(4) 0.2845(6) 0.8547(5) | 0.1888(4) | 0.0292(13)
C(5) 0.3645(6) 0.7940(5) | 0.1175(3) | 0.0256(12)
C(6) 0.4574(5) 0.6720(5) | 0.1189(3) | 0.0212(11)
C(7) 0.7815(5) 0.5028(5) | 0.1810(3) | 0.0188(10)
C(8) 0.8545(6) 0.4887(5) | 0.2444(3) | 0.0261(12)
C(9) 1.0004(6) 0.5207(6) | 0.2351(4) | 0.0358(15)
C(10) 1.0729(6) 0.5680(6) | 0.1620(4) | 0.0411(17)
C(11) 1.0010(6) 0.5857(6) | 0.0988(4) | 0.0358(15)
C(12) 0.8551(6) 0.5535(5) | 0.1084(3) | 0.0264(12)

C(13A) | 0.4461(12) | 0.2671(9) | 0.4202(4) |  0.023(12)

C(14A) | 0.3891(11) 0.1624(7) | 0.4656(5) 0.043(3)

C(15A) | 0.3612(11) 0.1681(7) | 0.5486(5) 0.044(3)

C(16A) | 0.3902(12) 0.2786(9) | 0.5862(4) 0.038(4)

C(17A) | 0.4472(12) 0.3834(7) | 0.5408(5) 0.058(4)

C(18A) | 0.4751(11) 0.3777(7) | 0.4578(5) 0.042(3)

C(13B) | 0.4362(13) | 0.2666(10) | 0.4219(4) 0.024(12)

C(14B) | 0.5068(12) | 0.1781(10) | 0.4699(6) 0.079(5)

C(15B) | 0.4616(13) | 0.1892(10) | 0.5527(6) 0.084(6)

C(16B) | 0.3459(13) | 0.2888(10) | 0.5876(4) 0.044(4)

C(17B) | 0.2753(11) 0.3773(9) | 0.5397(6) 0.065(4)
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Tabelle 10: Fortsetzung
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Tabelle 11: Bindungsabsténde [pm]
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Tabelle 12: Fortsetzung
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5.4 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [Cu(dmf),][CuzCly]s

5.4 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[Cu(dmf)4] [CUgCLl]z 3

Summenformel
Molekulargewicht [g - mol™!]
Temperatur

Wellenlénge

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Formeleinheiten

Rontgenographische Dichte [g - cm ™3]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
F(000)
Messbereich 26

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I > 20]
Rint

Parameter

R1; wR2[I>20 ()]

C15H,5ClsCurN,Oy
1020.76

133(2)K

0.71073 A

monoklin

P2 /c

a = 8.6905(4) A, a = 90 °

b = 16.6207(7) A, 3 = 99.758(3) °

¢ = 10.9600(5) A, v =90 °
1560.18(12) A3
2

2.173

5.390

998

2.45- 25.02°
~10<h <10
~19<k <19
—13<1<11
19380

2754

2462

0.0657

164

0.0315; 0.0676

59
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Tabelle 14: Atomkoordinaten (-10*) und fquivalente iso-

trope Auslenkungsparameter [10°A?] fiir 3

Atom X y z Ugq
Cu(1) 0.0000 0.0000 1.0000 | 0.01138(15)
Cu(2) | -0.26183(5) | -0.21874(3) | 1.24814(4) | 0.01933(13)
Cu(3) | -0.14144(6) | -0.29339(3) | 1.05654(5) | 0.02437(14)
u(4) | -0.02418(6) | -0.33043(3) | 1.31314(4) | 0.02031(13)
1(1) | -0.12960(11) | -0.15497(5) | 0.97364(8) 0.0181(2)
1(2) | 0.10337(12) | -0.32071(6) | 1.16498(9) 0.0256(2)
1(3) | -0.38418(11) | -0.29850(6) | 1.11586(9) 0.0248(2)
1(4) | -0.16603(13) | -0.12693(6) | 1.37119(9) 0.0254(2)
N(1) 0.3948(4) | -0.05690(18) | 0.8662(3) 0.0158(7)
N(2) -0.2143(4) | 0.08516(18) | 0.6695(3) 0.0165(7)
O(1) 0.1935(3) | -0.04775(15) | 0.9681(2) 0.0155(5)
0(2) -0.0663(3) | 0.01802(15) | 0.8248(2) 0.0153(5)
C(1) 0.2682(4) -0.0222(2) | 0.8885(3) 0.0150(8)
C(2) 0.4820(5) -0.0254(3) | 0.7753(4) | 0.0311(10)
C(3) 0.4510(5) -0.1312(2) | 0.9292(4) | 0.0276(10)
C(4) -0.1423(4) 0.0791(2) | 0.7824(3) 0.0130(7)
C(5) -0.2995(6) 0.1576(3) | 0.6252(4) | 0.0322(10)
C(6) -0.2076(6) 0.0215(3) | 0.5795(4) | 0.0290(10)
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5.4 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [Cu(dmf),][CuzCly]s

m3

Tabelle 15: Bindungsabsténde [pm]
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m3

Tabelle 16: Bindungswinkel [°]
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5.5 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [((u-n*n'-dppaOSe)Cu)s (11-4,4-bpy)]s 63

5.5 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[((u-n*n*-dppaOSe)Cu)z (u-4,4°-bpy)] 4

Summenformel
Molekulargewicht [g - mol™?]
Temperatur

Wellenlénge

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Formeleinheiten

Rontgenographische Dichte [g - cm ™3]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
F(000)
Messbereich 20

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I > 20|
Rint

Parameter

R1; wR2[I>20(1)]

CssHygCuaN4O2P4Ses

1241.88

293(2)K

0.71073 A

triklin

P1

a = 13.4391(11) A, a = 69.664(6) °
b = 13.9058(12) A, 8 = 69.188(6) °
¢ = 15.9971(13) A, v = 82.115(7) °
2620.0(4) A®

2

1.574

2.371

1252

2.02- 25.00°

~15<h<15

~16 <k <16

~19<1<19

37942

9214

6856

0.0556

649

0.0240; 0.0556
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Tabelle 18: Atomkoordinaten (-10*) und fquivalente iso-

trope Auslenkungsparameter [10°A?] fiir 4

Atom X y z Ugq
Cu(1) 0.32160(2) 0.23458(2) | 0.044383(18) | 0.01708(7)
Cu(2) 0.17797(2) 0.26274(2) | -0.034706(18) | 0.01672(7)
1) | 0.224878(17) | 0.087127(16) | 0.059476(14) | 0.01458(6)
e(2) | 0.270640(17) | 0.408459(16) | -0.050281(14) | 0.01363(6)
1) 0.11032(4) 0.05902(4) 0.20326(4) | 0.01313(12)
2) 0.17392(4) 0.21479(4) 0.26028(4) | 0.01326(12)
3) |  0.39420(4) | 0.43344(4) | -0.18982(4) | 0.01210(12)
4) 0.33097(4) 0.28174(4) -0.25066(4) | 0.01231(12)
1) | 0.27694(12) | 0.24647(13) | 0.18141(10) |  0.0191(3)
2) | 0.22756(12) | 0.24968(12) | -0.17153(10) 0.0163(3)
1) | 0.09785(15) | 0.14122(15) | 0.25400(12) 0.0165(4)
2) | 0.40965(15) | 0.35118(14) | -0.24162(12) 0.0160(4)
3) | 0.48021(14) | 0.22425(14) | 0.02919(12) |  0.0151(4)
4) | 1.01836(14) | 0.26153(15) | -0.01158(12) 0.0169(4)
1) | -0.02291(17) | 0.04752(17) | 0.20435(14) 0.0154(5)
2) | -0.05103(19) | -0.03533(18) | 0.18704(15) 0.0207(5)
3) | -0.15371(19) | -0.04124(19) | 0.18808(16) 0.0234(5)
4) | -0.22801(19) | 0.03432(19) | 0.20606(16) 0.0216(5)
5) | -0.20093(18) | 0.11612(18) | 0.22401(15) 0.0197(5)
6) | -0.09848(18) | 0.12245(17) | 0.22329(14) 0.0167(5)
7) | 0.14502(18) | -0.06635(17) | 0.27417(15) 0.0165(5)
8) 0.0680(2) -0.1280(2) | 0.35146(18) 0.0336(6)
9) 0.0974(2) -0.2164(2) 0.4126(2) 0.0431(8)
0) 0.2033(2) -0.2436(2) | 0.39797(19) 0.0333(6)
1) 0.2805(2) -0.1825(2) | 0.32186(18) 0.0284(6)
2) | 0.25082(19) | -0.09493(19) | 0.26045(16) 0.0228(5)
3) | 0.20239(19) | 0.15675(18) | 0.37004(15) 0.0196(5)
4) 0.1534(2) 0.0670(2) | 0.43666(17) 0.0295(6)
5) 0.1795(3) 0.0212(2) | 0.51872(19) 0.0446(8)
6) 0.2532(3) 0.0658(3) 0.5350(2) 0.0478(9)




5.5 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [((u-n*m'-dppaOSe)Cu)y (u-4,4-bpy)]se 65

Tabelle 18: Fortsetzung

C(17) 0.3014(2) 0.1554(3) 0.4698(2) |  0.0448(8)
C(18) 0.2772(2) 0.2007(2) | 0.38697(18) |  0.0295(6)
C(19) | 0.09346(17) | 0.32849(17) | 0.26943(14) |  0.0159(5)
C(20) | 0.07484(19) | 0.37052(19) | 0.34121(16) |  0.0224(5)
C(21) 0.0170(2) 0.4611(2) | 0.33998(19) |  0.0320(6)
C(22) | -0.0224(2) 0.5115(2) 0.2668(2) |  0.0337(6)
C(23) | -0.0047(2) 0.4708(2) | 0.19484(18) |  0.0299(6)
C(24) | 0.05258(19) | 0.37980(18) | 0.19644(16) |  0.0218(5)
C(25) | 0.52238(17) | 0.44380(16) | -0.18083(14) |  0.0148(4)
C(26) | 0.53370(19) | 0.49886(18) | -0.12638(16) |  0.0221(5)
C(27) 0.6335(2) 0.5098(2) | -0.12374(17) |  0.0267(6)
C(28) | 0.72196(19) | 0.46577(19) | -0.17460(16) |  0.0242(5)
C(29) | 0.71143(19) | 0.41045(19) | -0.22818(16) |  0.0232(5)
C(30) | 0.61176(18) | 0.40045(18) | -0.23179(15) |  0.0189(5)
C(31) | 0.36636(18) | 0.55980(17) | -0.26459(15) |  0.0168(5)
C(32) 0.4368(2) 0.6406(2) | -0.30733(17) |  0.0281(6)
C(33) 0.4118(2) 0.7315(2) -0.3688(2) | 0.0374(7)
C(34) 0.3185(2) 0.7424(2) | -0.38877(18) |  0.0343(6)
C(35) 0.2484(2) 0.6631(2) | -0.34653(19) |  0.0350(6)
C(36) 0.2723(2) 0.5719(2) | -0.28470(19) |  0.0301(6)
C(37) | 0.30136(18) | 0.34385(17) | -0.35939(14) |  0.0158(5)
C(38) 0.3655(2) 0.4203(2) | -0.43452(17) |  0.0303(6)
C(39) 0.3405(2) 0.4654(2) | -0.51704(18) |  0.0390(7)
C(40) 0.2511(2) 0.4357(2) | -0.52492(18) |  0.0352(7)
C(41) 0.1869(2) 0.3602(2) | -0.45051(18) |  0.0307(6)
C(42) 0.2120(2) | 0.31449(19) | -0.36854(16) |  0.0222(5)
C(43) | 0.41078(17) | 0.16940(17) | -0.26681(15) | 0.0156(5)
C(44) | 0.45215(19) | 0.15013(19) | -0.35281(16) |  0.0228(5)
C(45) 0.5126(2) 0.0627(2) | -0.35982(19) |  0.0311(6)
C(46) 0.5335(2) | -0.0064(2) -0.2816(2) | 0.0322(6)
C(47) | 0.49316(19) | 0.01149(19) | -0.19580(18) |  0.0262(6)
C(48) | 0.43123(19) | 0.09833(18) | -0.18772(16) |  0.0201(5)
C(49) | 0.55987(18) | 0.19277(18) | -0.03496(15) |  0.0193(5)
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Tabelle 18: Fortsetzung
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0.19457(18) | -0.04449(15) |  0.0184(5)
0.23417(17) | 0.01297(15) |  0.0153(4)
0.26471(17) | 0.08132(16) |  0.0185(5)
0.25836(17) | 0.08757(16) |  0.0184(5)
0.24449(17) |  0.00218(14) |  0.0145(4)
0.17236(18) | -0.02148(15) |  0.0186(5)
0.18304(18) | -0.02722(16) |  0.0203(5)
0.32983(18) | 0.01235(15) |  0.0182(5)
0.32539(18) | 0.01971(15) |  0.0187(5)
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Tabelle 19: Bindungsabsténde [pm] in 4
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Tabelle 19: Fortsetzung
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5.5 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [((u-n?*m'-dppaOSe)Cu)y (u-4,4bpy)]s 69

Tabelle 20: Bindungswinkel [°] in 4

N(3)-Cu(1)-0(1) 02.47(7) | N(3)-Cu(1)-Se(1) 121.58(5)
O(1)-Cu(1)-Se(1) 106.67(4) || N(3)-Cu(1)-Se(2) 112.02(5)
O(1)-Cu(1)-Se(2) 102.77(5) || Se(1)-Cu(1)-Se(2) | 116.184(14)
N(3)-Cu(1)-Cu(2) 147.76(5) || O(1)-Cu(1)-Cu(2) 118.81(5)
Se(1)-Cu(1)-Cu(2) 59.638(11) || Se(2)-Cu(1)-Cu(2) 56.546(11)
N(4)#1-Cu(2)-0(2) 95.83(6) | N(4)#1-Cu(2)-Se(2) | 124.26(6)
0(2)-Cu(2)-Se(2) 105.80(4) || N(4)#1-Cu(2)-Se(1) |  106.09(5)
0(2)-Cu(2)-Se(1) 101.32(5) || Se(2)-Cu(2)-Se(1) | 118.467(14)
N(4)#1-Cu(2)-Cu(1) |  145.00(5) | O(2)-Cu(2)-Cu(1) 117.00(4)
Se(2)-Cu(2)-Cu(1) 60.428(11) || Se(1)-Cu(2)-Cu(1) 58.040(11)
P(1)-Se(1)-Cu(1) 100.537(19) || P(1)-Se(1)-Cu(2) 105.37(2)
Cu(1)-Se(1)-Cu(2) 62.323(11) || P(3)-Se(2)-Cu(2) 102.070(19)
P(3)-Se(2)-Cu(1) 102.42(2) | Cu(2)-Se(2)-Cu(1) 63.026(12)
N(1)-P(1)-C(1) 104.19(10) || N(1)-P(1)-C(7) 110.59(10)
C(1)-P(1)-C(7) 106.00(10) | N(1)-P(1)-Se(1) 118.74(7)
C(1)-P(1)-Se(1) 110.34(7) || C(7)-P(1)-Se(1) 106.36(8)
O(1)-P(2)-N(1) 118.94(9) || O(1)-P(2)-C(19) 108.61(10)
N(1)-P(2)-C(19) 104.46(10) || O(1)-P(2)-C(13) 108.38(10)
N(1)-P(2)-C(13) 108.80(10) | C(19)-P(2)-C(13) 107.04(10)
N(2)-P(3)-C(25) 105.97(10) | N(2)-P(3)-C(31) 110.15(10)
C(25)-P(3)-C(31) 105.44(10) || N(2)-P(3)-Se(2) 118.80(7)
C(25)-P(3)-Se(2) 109.51(7) | C(31)-P(3)-Se(2) 106.25(8)
0(2)-P(4)-N(2) 118.82(9) || O(2)-P(4)-C(43) 109.88(9)
N(2)-P(4)-C(43) 104.05(10) || O(2)-P(4)-C(37) 108.07(9)
N(2)-P(4)-C(37) 109.77(10) | C(43)-P(4)-C(37) 105.45(10)
P(2)-O(1)-Cu(1) 127.23(9) || P(4)-0(2)-Cu(2) 128.57(8)
P(1)-N(1)-P(2) 136.91(13) | P(3)-N(2)-P(4) 134.63(13)
C(49)-N(3)-C(53) 116.81(18) | C(49)-N(3)-Cu(1) 127.33(15)
C(53)-N(3)-Cu(1) 115.76(15) | C(57)-N(4)-C(56) 116.73(19)
C(57)-N(4)-Cu(2)#2 | 128.65(15) | C(56)-N(4)-Cu(2)#2 | 114.53(16)
C(6)-C(1)-C(2) 119.5(2) | C(6)-C(1)-P(1) 118.90(16)
C(2)-C(1)-P(1) 121.57(18) | C(3)-C(2)-C(1) 119.9(2)
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Tabelle 20: Fortsetzung
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5.5 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [((u-n*n'-dppaOSe)Cu)s (11-4,4-bpy)]s

Tabelle 20: Fortsetzung

N(3)-C(53)-C(52) 123.1(2)
C(55)-C(54)-C(51) 121.50(19)
C(56)-C(55)-C(54) 119.5(2)
N(4)-C(57)-C(58) 123.9(2)

#1 x-1,y,z

#2 x+1,y,2
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

5.6 Daten zur Kristallstrukturanalyse von

[((u-n*:n'-dppaOSs)(n?-dppaOS)Cus) (u-4,4‘-bpy)]. * THF 5

Summenformel
Molekulargewicht [g - mol™?]
Temperatur

Wellenlénge

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Formeleinheiten

Absorptionskoeffizient [mm™!]
F(000)
Messbereich 20

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I > 20|
Rint

Parameter

R1; wR2[I>20(1)]

Rontgenographische Dichte [g - cm ™3]

CeaH56CuaN,O3P4S,
1220.19

133(2)K

0.71073 A

monoklin

C2/c

a=238458(3) A, a=90°
b = 13.2130(9) A, 8 = 113.355(4) °
¢ = 23.6202(16) A, y =90 °
11019.0(13) A3

8

1.471

1.016

5040

2.00- 22.46°

—41 <h <41

~14 <k <10

—25 <1< 25

55022

7172

5771

0.1091

694

0.0748; 0.1663




5.6 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [((dppaOS)sCus)4, 4‘-bpy)]so

Tabelle 22: Atomkoordinaten (-10*) und fquivalente iso-

trope Auslenkungsparameter [10°A?] fiir 5

Atom X y z Ugq
Cu(l) | 0.13438(3) | 0.73177(7) | 0.17628(4) | 0.0252(3)
Cu(2) | 0.11539(3) | 0.90506(8) | 0.10370(5) | 0.0376(3)
O(1) | 0.19110(13) 0.7076(4) | 0.2508(2) | 0.0190(12)
O(2) | 0.05937(13) 0.8889(3) | 0.0410(2) | 0.0176(11)
N(1) | 0.16303(16) 0.7744(5) | 0.3331(3) | 0.0179(14)
N(2) | 0.07500(16) 0.7030(4) | 0.0100(3) | 0.0168(14)
N(3) | 0.12558(18) 0.5783(5) | 0.1674(3) | 0.0262(16)
N(4) | 0.11492(18) | 0.0472(5) | 0.1221(3) | 0.0280(17)
P(1) | 0.11888(5) | 0.78692(14) | 0.29382(9) | 0.0158(4)
P(2) | 0.19666(5) | 0.76601(14) | 0.31022(8) | 0.0157(4)
P(3) | 0.11874(5) | 0.71299(14) | 0.02376(8) | 0.0149(4)
P(4) | 0.04523(5) | 0.78716(14) | 0.01056(8) | 0.0137(4)
S(1) | 0.10005(6) | 0.84202(16) | 0.20794(9) | 0.0259(5)
S(2) | 0.15385(5) | 0.78787(15) | 0.10037(9) | 0.0227(5)
C(1) 0.1015(2) 0.8651(5) | 0.3403(3) | 0.0165(17)
C(2) 0.1192(2) 0.8627(6) | 0.4032(4) | 0.0233(19)
C(3) 0.1066(2) 0.9208(7) | 0.4398(4) 0.032(2)
C(4) 0.0761(2) 0.9828(6) | 0.4134(4) 0.033(2)
C(5) 0.0576(3) 0.9879(6) | 0.3506(5) 0.036(2)
C(6) 0.0703(2) 0.9273(6) | 0.3141(4) 0.031(2)
C(7) | 0.09644(19) 0.6644(5) | 0.2918(3) | 0.0153(17)
C(8) 0.1147(2) 0.5926(6) | 0.3360(4) | 0.0252(19)
C(9) 0.0985(2) 0.5008(6) | 0.3369(4) 0.029(2)
C(10) 0.0635(3) 0.4799(6) | 0.2935(4) 0.034(2)
C(11) 0.0449(3) 0.5485(7) | 0.2487(4) 0.038(2)
C(12) 0.0608(2) 0.6426(6) | 0.2483(4) 0.031(2)
C(13) 0.2131(2) 0.8926(5) | 0.3029(3) | 0.0173(17)
C(14) 0.2078(2) 0.9730(6) | 0.3354(3) | 0.0230(19)
C(15) 0.2202(2) 1.0696(6) | 0.3291(4) 0.027(2)
C(16) 0.2391(2) 1.0831(6) | 0.2906(4) 0.028(2)




Tabelle 22: Fortsetzung
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0.2311(2)
0.23529(19)
0.2684(2)
0.2967(2)
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0.2600(2)
0.2313(2)
0.1369(2)
0.1759(2)
0.1899(2)
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5.6 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [((dppaOS)sCus)4, 4‘-bpy)]so

Tabelle 22: Fortsetzung

C(50) | 0.1552(2) | 0.4175(6) | 0.1746(4) |  0.028(2)
C(51) | 0.1203(2) | 0.3693(6) | 0.1511(3) | 0.0210(18)
C(52) |  0.0884(2) | 0.4285(6) | 0.1362(4) | 0.029(2)
C(53) | 0.0923(2) | 0.5319(7) | 0.1456(4) | 0.034(2)
C(54) | 0.1178(2) | 0.2567(6) | 0.1416(4) | 0.0248(19)
C(55) | 0.1430(2) |  0.1941(6) | 0.1860(4) | 0.031(2)
C(56) | 0.1402(2) | 0.0913(7) | 0.1747(4) |  0.033(2)
C(57) | 0.0911(2) | 0.1126(6) | 0.0807(4) | 0.031(2)
C(58) | 0.0913(2) | 0.2163(6) | 0.0880(4) | 0.0274(19)
O(1L) | 0.21016(16) |  0.3407(4) | 0.3206(3) | 0.0357(15)
C(IL) | 0.1847(3) | 0.4046(7) | 0.3342(4) |  0.040(2)
C(2L) | 0.1946(2) | 0.3977(7) | 0.4020(4) |  0.034(2)
C(3L) | 0.2335(2) | 0.3469(7) | 0.4276(4) |  0.039(2)
C(4L) | 0.2446(2) | 0.3486(7) | 0.3733(4) |  0.040(2)
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Tabelle 23: Bindungsabsténde [pm]
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5.6 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [((dppaOS)sCus)4, 4‘-bpy)]so

Tabelle 23: Fortsetzung
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Tabelle 24: Bindungswinkel [°]
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5.6 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [((dppaOS)sCus)4, 4‘-bpy)]so

Tabelle 24: Fortsetzung
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Tabelle 24: Fortsetzung

N(4)-C(57)-C(58) 125.1(8) || C(54)-C(58)-C(57) 117.6(8)
C(4L)-O(1L)-C(1L) 104.1(6) || O(1L)-C(1L)-C(2L) 107.4(7)
C(1L)-C(2L)-C(3L) 104.3(7) || C(4L)-C(3L)-C(2L) 102.6(7)
O(1L)-C(4L)-C(3L) 105.5(7)

#1 x,y+1,2 #2 x,y-1,2




5.7 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [CuCl(4,4‘-bpy)]nc

5.7 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[CHCI(4, 4"bPY)]oo 6

Summenformel CaoH32Cl,CuyNg
Molekulargewicht [g - mol™?] 255.17

Temperatur 133(2)K

Wellenlinge 0.71073 A

Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe 14, /acd

Gitterkonstanten a=14.054(2) A, a =90°

b = 14.054(2) A, 3 =90 °

c=38.798(8) A, v =90°
Volumen 7663(2) A®
Formeleinheiten 8

Rontgenographische Dichte [g-cm™] 1.769

Absorptionskoeffizient [mm™!] 2.513

F(000) 4096

Messbereich 26 2.30— 24.66°

Indexbereiche —-16 <h <15
—-16<k<14
—45 <1< 38

Gemessene Reflexe 8337

Unabhéngige Reflexe 1622

Beobachtete Reflexe [I > 20| 959

Ring 0.1086

Parameter 127

R1; wR2[I>20(1)] 0.0452; 0.1030




5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Tabelle 26: Atomkoordinaten (-10*) und fquivalente iso-

trope Auslenkungsparameter [10°A?] fiir 6

Atom X y z Uegq
Cu(1) | 0.43293(6) | 0.32148(6) | 0.016786(16) | 0.0406(2)
CI(1) | 0.39930(11) | 0.15707(12) 0.03122(4) | 0.0418(4)
N(1) 0.4113(4) 0.3378(4) | -0.03309(12) | 0.0367(11)
N(2) 0.3739(4) 0.3936(4) | 0.05503(11) | 0.0363(11)
C(1) 0.4534(4) 0.4082(4) | -0.05103(15) | 0.0345(14)
C(2) 0.4530(4) 0.4128(5) | -0.08670(16) | 0.0368(14)
C(3) 0.4067(4) 0.3428(4) | -0.10610(13) | 0.0318(12)
C(4) 0.3613(5) 0.2719(5) | -0.08711(15) | 0.0374(14)
C(5) 0.3645(5) 0.2709(5) | -0.05156(16) | 0.0393(15)
C(6) 0.3183(4) 0.4701(4) | 0.05016(14) | 0.0372(14)
C(7) 0.2753(4) 0.5191(4) | 0.07643(13) | 0.0332(12)
C(8) 0.2887(4) 0.4904(4) | 0.11064(13) | 0.0307(13)
C(9) 0.3476(4) 0.4120(4) | 0.11577(12) | 0.0337(12)
C(10) 0.3875(5) 0.3657(5) | 0.08815(14) | 0.0376(13)
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5.7 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [CuCl(4,4‘-bpy)]nc

mn 6

Tabelle 27: Bindungsabsténde [pm]
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Tabelle 28: Bindungswinkel [°] in 6
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5.8 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [((n?-dppaSz)Cu)y (u-4,4‘-dpe)] x 2 DMF 85

5.8 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[((n*-dppaS2)Cu)y (ui-4,4‘-dpe)] * 2 DMF 7

Summenformel
Molekulargewicht [g - mol™!]
Temperatur

Wellenlédnge

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Formeleinheiten

Rontgenographische Dichte [g - cm ™3]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
F(000)
Messbereich 26

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I > 20]
Rint

Parameter

R1; wR2[I>20(1)]

Ce6HeaCuaNgO2P 1S4
1353.44

133(2)K

0.71073 A

triklin

P1

a=961(3) A, a = 86.0(2) °
b =10.37(3) A, 8 = 88.18(14) °
c=15.80(4) A, v = 73.94(13) °
1510(8) A®

1

1.487

1.001

700

2.20— 23.72°

~10<h<9

—11<k<11

—17<1<17

16805

4415

3394

0.0887

379

0.0784; 0.1896




5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Tabelle 30: Atomkoordinaten (-10*) und fquivalente iso-
trope Auslenkungsparameter [10°A?] fiir 7

Atom X y z Ugq

Cu(1) | 0.00508(10) | 0.20114(9) | 0.63126(6) | 0.0204(3)
P(2) | -0.1499(2) | 0.18997(18) | 0.80981(11) | 0.0161(5)
P(1) | -0.1990(2) | 0.01644(18) | 0.68849(11) | 0.0153(4)
) 0.0381(2) 0.2177(2) | 0.77017(12) | 0.0249(5)

)| -0.1798(2) | 0.13871(19) | 0.58771(11) | 0.0193(5)

) | -0.1942(6) 0.0638(6) 0.7815(4) | 0.0172(14)

) 0.1572(6) 0.2696(6) 0.5717(4) | 0.0197(14)

)| -0.3671(8) | -0.0255(7) 0.6816(4) | 0.0165(16)

)| -0.4032(8) | -0.0714(7) 0.6065(5) | 0.0209(17)

)| -0.5335(8) | -0.1015(8) 0.6023(5) | 0.0236(18)

)| -0.6225(9) | -0.0913(8) 0.6724(6) 0.030(2)

)| -0.5841(8) | -0.0499(8) 0.7461(5) | 0.0256(18)

)| -0.4562(8) | -0.0178(7) 0.7509(5) | 0.0221(17)

7) | -0.0675(7) | -0.1430(7) 0.6826(4) | 0.0165(16)

) 0.0390(8) | -0.1682(8) 0.6212(5) | 0.0202(17)

) 0.1365(8) | -0.2907(8) 0.6201(5) | 0.0265(19)

0) 0.1277(9) | -0.3906(8) 0.6783(5) 0.029(2)

1) 0.0233(9) | -0.3683(8) 0.7409(5) | 0.0273(19)
2) | -0.0739(8) | -0.2451(7) 0.7430(5) | 0.0249(18)

)| -0.1503(7) 0.1714(7) 0.9227(4) | 0.0189(17)

4) | -0.1157(10) 0.2674(8) 0.9689(5) 0.034(2)
5) | -0.1117(10) 0.2544(9) 1.0551(5) 0.040(2)
6) | -0.1418(9) 0.1450(9) 1.0972(5) 0.032(2)
7) | -0.1784(8) 0.0485(9) 1.0531(5) 0.029(2)

)| -0.1819(8) 0.0623(8) 0.9662(5) | 0.0226(18)

)| -0.2923(8) 0.3409(7) 0.7861(5) | 0.0208(17)

)| -0.2689(9) 0.4609(7) 0.7550(5) | 0.0260(19)

) | -0.3819(10) 0.5723(8) 0.7410(5) 0.035(2)

) | -0.5178(10) 0.5662(9) 0.7580(5) 0.036(2)

) | -0.5450(10) 0.4490(8) 0.7891(6) 0.034(2)




5.8 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [((n?*-dppaSs)Cu)y (u-4,4‘-dpe)] x 2 DMF 87

Tabelle 30: Fortsetzung

C(24) | -0.4304(8) | 0.3344(8) | 0.8032(5) | 0.0278(19)
C(25) | 0.1309(8) | 0.3524(8) | 0.5023(5) | 0.0231(18)
C(26) | 0.2213(8) | 0.4253(8) | 0.4722(5) | 0.0223(17)
C(27) | 0.3504(8) | 0.4106(7) | 0.5114(5) | 0.0184(17)
C(28) | 0.3815(8) | 0.3193(7) | 0.5806(5) | 0.0224(18)
C(29) | 0.2845(8) | 0.2504(8) | 0.6088(5) | 0.0247(18)
C(30) | 0.4423(8) | 0.4943(7) | 0.4807(5) | 0.0206(17)
N(1L) | -0.6545(11) | 0.3041(12) | 1.0053(7) | 0.089(4)
O(1LA) |  -0.865(3) 0.437(3) | 0.9545(16) |  0.125(8)
C(ILA) | -0.783(3) 0.334(3) | 0.9657(17) |  0.067(7)
C(2LA) | -0.570(4) 0.154(3) 1.015(2) | 0.097(10)
C(3LA) | -0.598(3) 0.424(2) 1.018(2) | 0.101(10)
C(3LB) |  -0.538(3) 0.242(3) 1.035(2) | 0.093(9)
O(1LB) |  -0.590(4) 0.128(3) 0.933(2) | 0.156(11)
C(1LB) |  -0.698(8) 0.222(7) 0.942(4) 0.21(3)
C(2LB) |  -0.795(4) 0.379(4) 1.031(3) | 0.128(13)
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n7

Tabelle 31: Bindungsabsténde [pm]
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in7

Tabelle 32: Bindungswinkel [°]
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Tabelle 32: Fortsetzung
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5.9 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[((n?-dppaSes)Cu)y (u-4,4‘-dpe)] * 2 DMF 8

Summenformel
Molekulargewicht [g - mol™!]
Temperatur

Wellenlédnge

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Formeleinheiten

Rontgenographische Dichte [g - cm ™3]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
F(000)
Messbereich 26

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I > 20]
Rint

Parameter

R1; wR2[I>20(1)]

Ce6HeaCuaNgO2P4Sey
770.02

133(2)K

0.71073 A

triklin

P1

a=961(3) A, a = 86.0(2) °
b =10.37(3) A, 8 = 88.18(14) °
c=15.80(4) A, v = 73.94(13) °
1510(8) A®

1

1.694

3.273

772

2.05- 25.48°

—11<h<11

—12<k <12

—17<1< 18

19394

5392

4556

0.0838

369

0.0397; 0.1062
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Tabelle 34: Atomkoordinaten (-10*) und fquivalente iso-
trope Auslenkungsparameter [10°A?] fiir 8

Atom X y z Ugq
Cu(1l) | 0.01100(5) | 0.20267(5) | 0.62770(3) | 0.02375(14)
P(2) | -0.15391(10) | 0.19208(9) | 0.81122(6) 0.0190(2)
P(1) | -0.20235(10) | 0.01404(9) | 0.68961(6) 0.0177(2)
Se(2) | 0.04746(4) | 0.22127(4) | 0.77192(3) | 0.02601(13)
Se(1) | -0.18393(4) | 0.14144(4) | 0.58076(2) | 0.02253(12)
N(1) -0.1966(3) | 0.0652(3) | 0.7810(2) 0.0214(7)
N(2) 0.1618(3) | 0.2688(3) | 0.5684(2) 0.0226(7)
C(1) -0.3696(4) | -0.0265(4) | 0.6820(3) 0.0211(8)
C(2) -0.4578(4) | -0.0167(4) | 0.7515(3) 0.0264(8)
C(3) -0.5849(4) | -0.0482(4) | 0.7468(3) | 0.0318(10)
C(4) -0.6249(4) | -0.0895(4) | 0.6726(3) | 0.0313(10)
C(5) -0.5364(4) | -0.1025(4) | 0.6037(3) 0.0285(9)
C(6) -0.4081(4) | -0.0713(4) | 0.6081(3) 0.0250(8)
C(7) -0.0714(4) | -0.1475(4) | 0.6844(2) 0.0207(7)
C(8) 0.0373(4) | -0.1723(4) | 0.6262(3) 0.0240(8)
C(9) 0.1352(4) | -0.2977(4) | 0.6265(3) 0.0310(9)
C(10) 0.1223(5) | -0.3969(4) | 0.6838(3) 0.0316(9)
C(11) 0.0149(5) | -0.3727(4) | 0.7429(3) | 0.0330(10)
C(12) -0.0819(4) | -0.2472(4) | 0.7435(3) 0.0290(9)
C(13) -0.1542(4) | 0.1748(4) | 0.9239(3) 0.0237(8)
C(14) -0.1215(6) | 0.2703(5) | 0.9697(3) | 0.0383(11)
C(15) -0.1173(6) | 0.2568(6) | 1.0562(3) | 0.0480(13)
C(16) -0.1452(5) | 0.1477(6) | 1.0968(3) | 0.0424(12)
C(17) -0.1774(5) | 0.0520(5) | 1.0518(3) | 0.0408(11)
C(18) -0.1825(5) | 0.0649(5) | 0.9654(3) 0.0315(9)
C(19) -0.2963(4) | 0.3421(4) | 0.7870(2) 0.0237(8)
C(20) -0.2744(5) | 0.4598(4) | 0.7541(3) | 0.0335(10)
C(21) -0.3895(6) | 0.5712(5) | 0.7392(3) | 0.0409(11)
C(22) -0.5243(5) | 0.5659(5) | 0.7582(3) | 0.0408(11)
C(23) -0.5470(5) | 0.4482(5) | 0.7908(4) | 0.0404(11)




Tabelle 34: Fortsetzung

5.9 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [((n*-dppaSez)Cu)y (-4, 4‘-dpe)] * 2 DMF 93

-0.4340(4)
0.1331(4)
0.2225(4)
0.3510(4)

0.3840(4)

0.2878(4)

0.4420(4)

-0.6533(6)
-0.863(3)

-0.7878(15)

-0.575(3)
-0.596(2)

-0.540(2)

-0.578(3)

-0.676(5)

-0.800(3)

0.3365(4)
0.3533(4)
0.4270(4)
0.4130(4)
0.3205(4)
0.2527(4)
0.4963(4)
0.3021(7)
0.425(3)
0.3374(14)
0.129(2)
0.4255(16)
0.2347(19)
0.120(3)
0.216(5)
0.377(3)

1.0224(16
1.0162(13
1.0343(12
0.9390(17
0.943(3
1.038(2

0.0338(10
0.0262(8
0.0273(9
0.0221(8
0.0239(8
0.0241(8
0.0241(8

0.087(2

0.191(9

0.058(3

0.112(7

0.102(6

0.088(5

0.185(9

0.199(15

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

(15)
0.150(10)
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Tabelle 35: Bindungsabsténde [pm]
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5.9 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [((n?*-dppaSez)Cu)y (11-4,4‘-dpe)] x 2 DMF 95

m8

Tabelle 36: Bindungswinkel [°]
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Tabelle 36: Fortsetzung
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5.10 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [(n?-dppaSs)Cu(n?-2,2‘-bpy)]

5.10 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
(n*-dppaS2)Cu(n*-2, 2'-bpy)] 9

Summenformel
Molekulargewicht [g - mol™!]
Temperatur

Wellenlénge

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Formeleinheiten

Rontgenographische Dichte [g - cm ™3]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
F(000)
Messbereich 26

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I > 20]
Rint

Parameter

R1; wR2[I>20(1)]

C34Hag CuN3 P2 S,y

1336.39

133(2)K

0.71073 A

monoklin

P2;/n
a=9.5952(19) A, a =90 °

(
b = 18.700(4) A, 3 = 102.90(3) °

c=17.677(4) A, v =90 °
3091.8(11) A3
4

1.435

0.974

1376

2.18 24.65°
—11<h<11
—21<k<21
—20<1< 14
11734

5101

3874

0.0698

379

0.0535; 0.1264

97
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Tabelle 38: Atomkoordinaten (-10*) und fquivalente iso-

trope Auslenkungsparameter [10°A?] fiir 9

Atom X y z Ugq
Cu(l) | 1.20956(6) | -0.15453(3) | 0.51484(4) | 0.02235(17)
S(1) | 1.40080(12) | -0.22004(6) | 0.57794(7) 0.0197(3)
S(2) | 1.03398(12) | -0.20675(6) | 0.42267(7) 0.0213(3)
P(1) | 1.36621(12) | -0.30345(6) | 0.50437(7) 0.0170(3)
P(2) | 1.05893(12) | -0.30389(6) | 0.47250(7) 0.0164(3)
N(1) 1.2129(4) | -0.3413(2) | 0.4885(2) 0.0198(8)
N(2) 1.2656(4) | -0.0536(2) | 0.4814(3) 0.0238(9)
N(3) 1.1333(4) | -0.0888(2) | 0.5925(2) 0.0208(8)
C(1) 1.4923(5) | -0.3739(2) | 0.5430(3) 0.0177(9)
C(2) 1.5827(5) | -0.4040(3) | 0.4993(3) | 0.0229(10)
C(3) 1.6765(5) | -0.4581(3) | 0.5310(3) | 0.0299(12)
C(4) 1.6844(5) | -0.4814(3) | 0.6060(3) | 0.0289(12)
C(5) 1.5955(6) | -0.4520(3) | 0.6497(3) | 0.0302(11)
C(6) 1.4996(5) | -0.3991(3) | 0.6180(3) | 0.0244(10)
C(7) 1.4092(5) | -0.2758(2) | 0.4138(3) | 0.0201(10)
C(8) 1.5119(5) | -0.2224(3) | 0.4135(3) | 0.0225(10)
C(9) 1.5490(5) | -0.2033(3) | 0.3454(3) | 0.0276(11)
C(10) 1.4850(6) | -0.2371(3) | 0.2763(3) | 0.0282(11)
C(11) 1.3839(5) | -0.2889(3) | 0.2755(3) | 0.0291(11)
C(12) 1.3447(5) | -0.3088(3) | 0.3443(3) | 0.0228(10)
C(13) 0.9391(5) | -0.3673(2) | 0.4117(3) 0.0174(9)
C(14) 0.9750(5) | -0.4395(2) | 0.4185(3) | 0.0225(10)
C(15) 0.8858(6) | -0.4902(3) | 0.3728(3) | 0.0275(11)
C(16) 0.7647(5) | -0.4680(3) | 0.3218(3) | 0.0288(11)
C(17) 0.7286(5) | -0.3963(3) | 0.3144(3) | 0.0278(11)
C(18) 0.8158(5) | -0.3460(3) | 0.3592(3) | 0.0249(10)
C(19) 0.9993(5) | -0.2999(2) | 0.5637(3) 0.0180(9)
C(20) 1.0936(5) | -0.3128(2) | 0.6341(3) | 0.0226(10)
C(21) 1.0480(5) | -0.3081(3) | 0.7030(3) | 0.0248(10)
C(22) 0.9066(5) | -0.2910(3) | 0.7023(3) | 0.0245(10)




5.10 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [(n?-dppaSs)Cu(n?-2,2‘-bpy)]

Tabelle 38: Fortsetzung

C(23) | 0.8116(5) | -0.2785(3) | 0.6322(3) | 0.0269(11)
C(24) | 0.8563(5) | -0.2826(3) | 0.5625(3) | 0.0235(10)
C(25) | 1.3346(5) | -0.0394(3) | 0.4252(3) | 0.0293(11)
C(26) | 1.3595(6) | 0.0292(3) | 0.4024(3) | 0.0323(12)
C(27) | 1.3047(6) | 0.0858(3) | 0.4370(3) | 0.0333(12)
C(28) | 1.2330(6) | 0.0725(3) | 0.4949(3) | 0.0298(12)
C(29) | 1.2185(5) | 0.0015(2) | 0.5183(3) | 0.0214(10)
C(30) | 1.1508(5) | -0.0178(2) | 0.5832(3) | 0.0212(10)
C(31) | 1.1099(6) | 0.0323(3) | 0.6318(3) | 0.0294(12)
C(32) | 1.0507(6) | 0.0087(3) | 0.6928(4) | 0.0340(13)
C(33) | 1.0329(5) | -0.0633(3) | 0.7017(3) | 0.0299(12)
C(34) | 1.0748(5) | -0.1105(3) | 0.6513(3) | 0.0269(11)

99
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Tabelle 39: Bindungsabsténde [pm] in 9
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5.10 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [(n?-dppaSs)Cu(n?-2,2‘-bpy)]

m9

Tabelle 40: Bindungswinkel [°]
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Tabelle 40: Fortsetzung

N(2)-C(29)-C(30) 116.1(4) || C(28)-C(29)-C(30) |  123.0(4)
N(3)-C(30)-C(31) 121.9(5) || N(3)-C(30)-C(29) 114.8(4)
C(31)-C(30)-C(29) | 123.3(4) | C(30)-C(31)-C(32) | 119.0(5)
C(33)-C(32)-C(31) | 118.7(5) | C(32)-C(33)-C(34) | 119.5(5)
N(3)-C(34)-C(33) | 122.6(5)




5.11 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [((n*-dppaSs)Cu)s (-2, 2°-dpe)]

5.11 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[((n*-dppaS3)Cu)s (1-2,2¢-dpe)]

Summenformel
Molekulargewicht [g - mol™!]
Temperatur

Wellenlénge

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Formeleinheiten

Rontgenographische Dichte [g - cm ™3]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
F(000)
Messbereich 26

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I > 20]
Rint

Parameter

R1; wR2[I>20(1)]

CeoHsoCuaN4P4Sey
1393.84

133(2)K

0.71073 A

monoklin

P2;/n

a = 8.9628(9) A, a = 90 °

b = 24.261(4) A, 3 = 96.085(9) °

¢ = 13.0054(16) A, v = 90 °
2812.1(6) A3
2

1.646

3.502

1384

1.68- 22.21°
—9<h<9
—25 <k <25
~13<1<13
11351

3472

2258

0.1142

334

0.0479; 0.1029
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Tabelle 42: Fortsetzung

Q

(24)
(25)
(26)
(27)
(28)
(29)
(30)

Q o a a

28
29
30

Q Q

-0.4641(13)
-1.3550(11)
-1.4452(13)
-1.4024(13)
-1.2687(12)
-1.1779(10)

(11)

-1.0383(11
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6 Zusammenfasung und Ausblick

Ein Ziel dieser Arbeit war der Aufbau neuer Geriiststrukturen mit Organoamin-Liganden.
Um den Aufbau groerer Strukturen zu ermoglichen, wurde als Ligandensystem die Grup-
pe der zweizdhnige Organoamine, die zwei Metallatome verbriicken kénnen, ausgewéhlt.
Der einfachste Vertreter dieser Gruppe ist das 4,4'-Bipyridin.

Co-Liganden haben einen grofien Einfluss auf die entstehenden Strukturen. Als Co-
Ligandensystem wird das dppaES-Ligandensystem gewiihlt. Dieses kann zwei gleiche oder
unterschiedliche Chalkogenatome als Donoratome besitzen.

Bei Umsetzungen von Kupfer mit Organoaminen und u. U. weiteren Liganden wurden,

wie in der Einleitung ausgefiihrt, die folgenden Strukturelemente erhalten [4]:

e Lineare Ketten, teilweise durch Gegenionen oder weitere Liganden zu Schichten

verkniipft,

Zickzack-Ketten von Kupfer und einem Co-Ligand, die durch 4,4-bpy verkniipft

sind,

quadratische Gitternetzstrukturen,

leiterdhnliche Strukturen,

diamantartige Geriiste,
e Ringstrukturen, wie in Verbindung 6,

Bei einigen dieser Geriistaufbauten durchdringen sich mehrere der entsprechenden
Geriiste. Bei anderen sind Liicken durch Gegenionen oder Losungsmittel gefiillt.

Ein neuer Geriistaufbau sind die in den Verbindungen [((u-n?:mn'-dppaOSe)Cu),
(p-4,4-bpy)]ee und [((u-n*:n*-dppaOS)(n*-dppaOS)Cuy) (u-4,4‘-bpy)]s * THF vorkom-
menden treppenartigen eindimensionalen Ketten. Dimere (dppaOE);Cus-Einheiten wer-
den durch 4,4'-Bipyridin verkniipft. Jeder 4,4°-bpy-Ligand bildet, um bei der Metapher
der Treppe zu bleiben, eine ldngere Stufe, die dimere Einheit ist fiir den Hohenunterschied
zwischen den Stufen verantwortlich.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Klarung der Fragestellung, wie sich eine hypo-
thetische ,, (dppaE;)Cut!“-Einheit mit der Koordinationszahl 2 verhilt, wenn zusétzliche
Liganden zur Verfiigung gestellt werden. Dass diese Einheit mehrkernige Komplexe bilden
kann, ist aus der Arbeiten von Dinger bekannt [31].

Es gelang, verschiedene neue Verbindungen, die sowohl die ,, (dppaE,)Cu“-Einheit als auch
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einen Organoamin-Liganden enthalten, darzustellen und ihre Strukturen mit Hilfe der
Rontgenstrukturanalyse aufzuklaren. Dabei wurden, je nachdem, ob der dppak,-Ligand
gleiche oder unterschiedliche Donoratome hatte, zwei Strukturtypen gefunden. Der erste
Typ entsteht bei gleichen Donoratomen. Zwei ,,(dppaEy)Cut!“-Einheiten werden durch
einen Organoamin-Liganden verbriickt. Die Cu*!-Atome haben eine trigonal-planare Ko-
ordination.

Die Verbindungen [((n*-dppaSs)Cu)s (-4, 4‘-bpy)] 1, [((n*-dppaSes)Cu)s (1i-4, 4‘-bpy)] *
DMF 2, [((n*-dppaSs)Cu), (u-4,4‘-dpe)] * 2 DMF 7, [((n*-dppaSe;)Cu)y (u-4,4‘-dpe)] *
2 DMF 8 und [((n*-dppaSs)Cu)y (u-2,2°-dpe)] 10 wie auch die nicht vollstéindig charak-
terisierbare Verbindung [((dppaSz)Cu)s(dpp)] sind nach diesem ersten Typ aufgebaut.
Der zweite Strukturtyp entsteht, wenn der dppaEj-Ligand unterschiedliche Chalko-
gendonoratome besitzt. Dabei entstehen die oben beschriebenen treppenartigen eindi-
mensionalen Ketten. Die Verbindungen [((u-n*:n'-dppaOSe)Cu)s (u-4,4-bpy)]e 4 und
[((u-n?*m'-dppaOS)(n*-dppaOS)Cuy) (u-4,4'-bpy)]s * THF 5 sind so aufgebaut. Cu™
hat in diesen Verbindungen eine tetraedrische oder eine 3+1 Koordination. Die Entste-
hung der beiden Typen kann mit dem HSAB-Prinzip von Pearson erklirt werden.

Mit 2,2°-Bipyridin war es, wie erwartet, nicht moglich, zwei Metallatome zu verbriicken. Es
entstand die Verbindung [(n?-dppaSs)Cu(n?-2, 2-bpy)] 9, bei der die Koordinationsspére
des Cu™! eines ,,(dppaE;)Cu™“-Fragments durch die beiden Donoratome eines 2,2‘-bpy-
Liganden abgesittigt wurde, so dass Cu™ eine tetraedrische Koordination erlangt.

Bei der Untersuchung entstanden zusétzlich die Verbindungen [Cu(dmf),][CusClyls 3
und [CuCl(4, 4*-bpy)]e 6. Bei [Cu(dmf)4][CuzCly], werden einzelne Cu®T-Oktaeder durch
unendliche Ketten aus CusCly zu einer Schichtstruktur aufgebaut. Die Cu'-Ionen bil-
den Dreiecke aus einem tetraedrisch koordinierten und zwei linear koordinierten Kup-
fer(T)atomen. C1~ koordiniert entweder s zwei Cut oder ps zwei Cu™ und ein Cu®*. In
einer Ebene wechseln sich Cu(dmf),-Schichten und [CuzCly]®-Schichten ab.

Die Verbindung 6 wurde bereits von Yaghi und Li dargestellt und beschrieben [13].
Zwei ,,CuyCly“-Zentren werden durch zwei parallel verlaufende 4,4°-Bipyridin-Einheiten
verbriickt. Dieses Fragment wird durch vier weitere 4,4°-Bipyridin-Einheiten mit den
néchsten vier ,CuyCly“-Zentren verbunden. Es entsteht eine Ringstruktur, bei der sechs
4,4°-bpy durch Kupfer-Zentren verkniipft sind.

Aus diesen Ergebnissen lassen sich die folgenden Schliisse ziehen:

Wie man an den unterschiedlichen Strukturtypen sieht, haben die Chalkogenatome des
dppaEy-Liganden Einfluss auf den Aufbau der Struktur. Durch die hohe Flexibilitdt von

Ligandensystemen mit unterschiedlichen Chalkogenatomen kénnen diese grofere Struktu-
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ren aufbauen, indem das schwerere und weichere Donoratom us-artig zwei Kupferatome
koordiniert.

Eine Verinderung des Organoamin-Liganden dagegen bewirkt kaum eine Anderung der
Koordinationsumgebung des Cu*! oder dem ,,Backbones“ des dppaE§-Liganden.
Interessant wére eine Untersuchung der Silber-Analoga zu den dargestellten Verbindun-
gen. Da Silber keine trigonal-planare Koordinationsweise hat, ist zu kléren, wie die Struk-

tur von (dppaE;)Ag(bpy)-Komplexen mit gleichen Donoratomen aussieht.
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Verzeichnis der Verbindungen

Verzeichnis der Verbindungen

((n*-dppaSz)Cu), (u-4,4‘-bpy)]

((n*-dppaSe;)Cu)y (pu-4,4‘-bpy)] * DMF
Cu(dmf)4][CuzCly]s

((p-n*m'-dppaOSe)Cu)y (14, 4°-bpy)]oo

((u=n*n'-dppaOS) (n*-dppaOS)Cuy) (p1-4,4'-bpy)]e * THF
CuCl(4, 4-bpy)]

(n*-dppaS;)Cu)s (p-4,4‘-dpe)] * 2 DMF

(n*-dppaSes)Cu)s (pu-4, 4‘-dpe)] * 2 DMF
n°-dppaS,)Cu(n*-2, 2'-bpy)]

[
[
[
[
[
[
[
[
[
[((n*-dppaS,)Cu)y (p-2,2‘-dpe)]

‘r—l © 00 =9 & [OU = W N |-

(
(
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Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

Bpy

4,4 -bpy
2,2 -bpy
4,4°-dpe
2,2'-dpe
dpp

Bu
DME
DMF

(dppaSz)®

THF

Verzeichnis der Verbindungen

Bipyridin

4,4 -Bipyridin

2,2'-Bipyridin

1,2-trans -Di(4-Pyridyl)-ethylen
1,2-trans -Di(2-Pyridyl)-ethylen
1,3-Di(4-Pyridyl-)propan

Butyl

Dimethoxyethan
N,N-Dimethylformamid
Bis(diphenylthiophosphorylamid)
Ligand

Methyl

Phenyl

Pyridyl

tertiar

Tetrahydrofuran
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