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1 Einleitung

1.1 Allgemeiner Uberblick zu Clustern

Die Synthese und Untersuchungen im Hinblick auf die chemischen und
physikalischen Eigenschaften von Metallclustern ist seit einigen Jahren von grof3em
Interesse in der Chemie. Der Bedeutung des Begriffes ,Cluster” (engl.: Haufen,
Gruppe) nach versteht man solche Verbindungen als Gruppe von drei oder mehr
(Metall-)Atomen, von denen jedes mit mindestens zwei anderen Atomen der gleichen
Art Uber eine Bindung miteinander verknupft ist [1]. Solche Metallgruppen sind nach
aulen hin von einer Ligandenhille umgeben, die den Kern der Struktur stabilisiert.

Dadurch konnen Cluster als Verbindungsglied zwischen Molekulchemie und
Festkorpern gesehen werden. In dem eklatanten Unterschied bezuglich der
physikalischen und chemische Eigenschaften der beiden Extrema, liegt der

besondere Reiz dieser Verbindungsklasse.

Im Bereich der Hauptgruppenelemente werden bei den Borwasserstoffverbindungen
den Ubergange von Dimeren und mehrkernigen Kafig-, bis hin zu ausgedehnten
Festkorperstrukturen gefunden [2,3].

Es lassen sich eine Reihe von Boran-Typen aufstellen, die einen strukturellen
Zusammenhang aufweisen und Uber die Verbindung [Bi2H12]* den Bezug zur

Struktur des a-Bors herstellen.

G s
e P

Abbildung 1: Strukturen des a -Bors und des [B12H12]2'
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Auch bei den Clusterverbindungen des Kohlenstoffs koénnen ahnliche
Zusammenhange gefunden werden. Bei Derivaten des Fullerens wurden thermische
und elektrische Leitfahigkeiten gefunden, die zwischen denen organischer Molekule

und des Graphits liegen. [4]

Abbildung 2:Struktur des Graphits (a) und des Fullerens (b)

Bei der Strukturaufklarung von Zintl-Phasen mit polyatomaren Anionen konnen zum
Teil Ausschnitte aus Elementstrukturen ermittelt werden. Als Beispiel dient NaP1s,
dass durch Erhitzen von elementarem Natrium und Phosphor dargestellt werden
kann [5].

Dabei ist auffallig, dass die Struktur des P45 -Anions der Elementstruktur des violetten

Phosphors entspricht:
B e BRGNS Po==m
[ | . | I
| ol oabe
~p p——P P p
: /p \\p ‘\P P
[')/ Np7 \P/P/ \‘P B \P"
# \P"/ \I{/ \l;"/ \I{/ \P/,

Abbildung 3: Struktur des P45’

Die Eigenschaften von Zintl-Phasen entsprechen nicht denen, die in den

entsprechenden intermetallischer Phasen gefunden werden.
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Die Bindungsverhaltnisse innerhalb der Polyanionengitter kdnnen mit kovalenten
Bindungen der Elemente verglichen werden. Dagegen besitzen die Kationen-
Anionen-Wechselwirkungen ionischen Charakter. Wie bei salzartigen Verbindungen
resultiert eine Bandlicke zwischen dem gefillten Valenzband und dem unbesetzten
Leitungsband, die bei Zintl-Phasen jedoch zum Teil sehr gering ist. Daher sind die
meildten Zintl-Phasen Halbleiter, deren Leitfahigkeit mit zunehmender Temperatur
steigt [1].

Wesentlich gréRer ist die Zahl der Cluster, die von (Ubergangs-)Metallen gebildet
werden, fur die der Begriff 1966 von Cotton eingefuhrt wurde [6]. Demnach handelt
es sich bei Clustern um Verbindungen, die durch Metall-Metall-Bindungen
zusammengehalten werden.

Molekile mit Metallbindungen sind schon langer bekannt gewesen. Bei
Strukturermittlungen des [Fez(CO)g] Ende der 30er Jahre wurde durch den kurzen
Metall-Metall-Abstand auf das Vorhandensein einer bindenden Wechselwirkung
zwischen den Metallatomen geschlossen [7]. Die Aufklarungen groRerer
mehrkerniger Metallcarbonyl-Cluster konnten erst durch Verbesserung der
Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt werden.

Weitere Beispiele fur komplexe Cluster-Strukturen sind die Chloride des Molybdans.
In Abbildung 4 ist als Beispiel die Verbindung MoCl, angeftihrt [2].

Abbildung 4: In a) ist ein Ausschnitt Festkorperstruktur des MoCl, aufgefiihrt. Der analytischen
Zusammensetzung steht die Zusammensetzung des Clusters gegeniiber. Jede Einheit besteht
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aus 6 Molybdanatomen und 12 Chloratomen. Die Struktur des Festkorpers ist in b) dargestellt.
Jede [MogCly,]-Einheit wird durch Chloratome eines Einzelclusters miteinander verkniipft.

Bei Clustern der einwertigen Muinzmetallen ist ein anderer Sachverhalt zu
beobachten. Der Zusammenhalt des Clustergeristes wird durch Bindungen der
Nichtmetalle zu den Metallatomen erreicht. Neben diesen Bindungen mul} die
Stabilitat durch Ligandenhdllen unterstitzt werden [8].

Theoretische Untersuchungen zeigen, dass zwischen d'®-Metallen keine Bindungen
ausgebildet werden konnen [9,10]. Jedoch wurden Wechselwirkungen zwischen den
Metallen festgestellt, wenn die Abstande in der GroRenordnung der metallischen
oder Festkdrperverbindungen’ sind.

Es lassen sich allerdings auch Mdunzmetallverbindungen isolieren, die keine
verbruckenden Nichtmetalle enthalten. Diese lassen sich als Ausschnitte aus den
dichtesten Kugelpackungen der Metalle auffassen. Als Beispiel wird die Struktur des
[Auss(Ts-OSS-SH)42Clg] aufgefuhrt [11-15].

Abbildung 5: Struktur des Auss-Clusters. Anhand der Abbildung lasst sich deutlich die
Abschirmung des Kerns durch die Ligandenhiille erkennen.

Mittels MOCVD?Methoden kann die Ligandenhiille abgespalten werden. Dadurch
wird erreicht, dass es zu einer regelmaligen Anordnung der Auss-Cluster auf

Substrat-Platten kommt [16-19]. Auf diese Weise kdnnen Quantenpunkte erzeugt

! [ 9] Abstande im metallischen Kupfer: Cu — Cu: 256 pm
2 MOCVD: Metalorganic Chemical Vapor Deposition
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werden, die einen SET-Effekt® zeigen [20-22]. Die Herstellung von Speicher- und
Schaltelementen kommt eine groRe Bedeutung zu, da der Effekt eine enorme

Erhohung der Rechnerleistung bewirken kann.

Abbildung 6:Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer Applikation von Auss-Quantenpunkten auf
Substratplatten. Die Auss-Einheiten sind gelb dargestellt.

1.2 Chalkogenverbriickte Kupfercluster

Chalkogenverbrickte Kupfercluster sind von gro3em Interesse. In den letzten Jahren
wurde das Hauptaugenmerk auf die Synthese nanoskaliger Partikeln gelegt. Es
wurden Synthesestrategien fur Darstellungen diverser Cluster entwickelt, die eine
in situ Synthese ermdglicht [23]. So wurden nach der allgemeinen Synthesestrategie
(siehe Abbildung 7) Cluster mit bis zu 146 Metall- und 73 Chalkogenatomen
synthetisiert.

E(SiMe;),
Et,O oder THF
CuX *+ PR)R [Cu,,E (PR,R"), ]
-SiMe;X
X =Cl, OAc
R,R' = Aryl oder Alkyl
E=S, Se

Abbildung 7: Synthesestrategie fiir Miinzmetallcluster

Wie schon in 1.1 beschrieben wird eine Stabilisierung des Clusterkerns durch die

Ligandenhulle erreicht. Der Aufbau, und somit der sterische Anspruch der Liganden

3 Singel Electron Transfering
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(in der Regel Organo-Phosphane), beeinflusst dabei die Struktur und Grolle des
Kerns.

Jedoch beinhaltet diese Strategie ein groReres Problem. Aufgrund der enormen
Grolde dieser Verbindungen kdnnen Einkristalle nur direkt aus der Reaktionslésung
gewonnen werden. Die hohe Unldslichkeit verhindert ein erneutes Auflésen der
Kristalle. Andere spektroskopische Untersuchungen koénnen zur Aufklarung der

komplexen Strukturen nicht herangezogen werden.

1.3 Polyfunktionelle und chelatisierende Liganden

Mehrzahnige Liganden haben in der Komplexchemie einen hohen Stellenwert. Ein
Grund dafur ist das Entstehen von sehr stabilen Verbindungen mit Metallionen.
Dieser Chelateffekt kann mit zwei Theorien beschrieben werden. Die erste Theorie
befasst sich mit thermodynamischen Uberlegungen [2]. Durch eine Steigerung der
Entropie auf der Produktseite, wird eine Verschiebung der Gleichgewichtslage bei
der Komplexsynthese auf die Produktseite erreicht. Anhand der Gibbs-Helmholtz-
Gleichung und der Stabilitatskonstanten fiir die Komplexbildung® kann dieser
Zusammenhang rechnerisch belegt werden.

Der zweite Ansatz geht von einem kinetischen Effekt aus. Nach G. Schwarzbach ist,
bei gleicher Konzentration des einzahnigen bzw. mehrzahnigen Liganden, die
Besetzung der ersten Koordinationsstelle in allen Fallen nahezu identisch [2]. Die
Besetzung einer weiteren Koordinationsstelle ist bei mehrzahnigen Liganden
begunstigt, da die effektive Konzentration des Zweitdonators am Zentralatom

aufgrund der chemische Verknupfung des Erstdonators mit dem Zentrum hoher ist.

Es qibt eine Vielzahl an zyklischen bzw. azyklischen Liganden, die in der
Synthesechemie verwendet werden. Ein Beispiel fur azyklische Chelate kdnnen
methylen-substituierte, phosphorhaltige Liganden der Form Ph,P(E)CHR'P(E)Ph,
(E=S, Se; R'=Heteroaromaten) [24-33] bzw. durch Aromaten verbriickte
Phosphane Ph,P(E)R?P(E)Ph, (R? = Heteroaromaten) sein (Abbildung 8).

* (1) Gibbs-Helmholtz-Gleichung: AGg = AHg — TASy;
(2) Stabilitatskonstante: Kg =exp(-AG; / RT)

Durch Zunahme der Entropie wird die freie Enthalpie verringert. Durch Einsetzten der Gleichung (1) in
(2) wird festgestellt, dass eine kleinere freie Enthalpie eine héhere Stabilitdt des Komplexes bewirkt.
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i 10
Ph—p  p—Ph  Ph—p  p_Ph

Ph~ Y Ph™ “ro” “Ph

R1

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Liganden

Diese Typen von Liganden erflillen mehrere Vorrausetzungen. Einerseits besitzt das
Ligandenbackbone ein gewisses Mal} an Flexibilitat, das eine Anpassung an das
jeweilige Zentralatom ermoglicht. Des weiteren bewirkt die Abschirmung des Kerns
durch die Diphenylphosphan-Einheit, eine Erhdhnung der Stabilitdt des entstanden
Komplexes. Das letzte Kriterium zur Wahl der Liganden ist die Gewahrleistung fur
weiterfuhrende Reaktionen am synthetisierten Komplex. Die bevorzugte Koordination
der angefuhrten Liganden erfolgt Uber die Chalkogenatome, da an diesen Positionen
durch vorangegangene Deprotonierung der Methylen- bzw. Aryleneinheit, die
héchste Elektronendichte lokalisiert ist. Durch die Wahl der Reste R' und R? kann
dabei eine Beeinflussung des weiteren Reaktionsverhaltens erfolgen. Neutrale
Heteroaromaten kdnnen dabei zwei Funktionen erflllen. Einerseits kdnnen sie durch
die Koordination des Heteroatoms an das Metallkation die Koordinationssphare des
Metalls absattigen. Andererseits kdonnen, durch die schwachere Bindung an das

Zentralatom, Substitutionsreaktionen durchgefiihrt werden.



2 Aufgabenstellung 8

2 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen systematische Untersuchungen zeigen, wie durch
Umsetzung chalkogenhaltiger Liganden mit Metallhalogeniden der spaten
Ubergangsmetalle eine gezielte Synthese von Chalkogeno-Metall-Clustern erfolgen
kann. Der Vorteil spater Ubergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstufen ist der,
verglichen mit frihen Ubergangsmetallen, weiche Charakter der Metalle, welcher
eine eindeutige Reaktionsfihrung und Produktbildung ermdglichen soll.

Die Bildung von Metallclustern im Nanobereich sind von gro3em Interesse, da man
sich von ihnen neue physikalische Eigenschaften verspricht, die im Bereich zwischen
metallischen und nichtmetallischen Phasen liegen [22].

Eine groRe Problematik liegt in der Gewinnung einkristalliner Substanzen fur
rontgenographische Untersuchungen. Aufgrund ihrer GroRe und der damit
verbundenen Unléslichkeit der Verbindungen koénnen Einkristalle nur aus der
Reaktionslésung gewonnen werden. Eine stufenweise Synthese der Cluster kann
diese Problematik beheben. Dazu sollen ein- bis dreikernige Komplexe synthetisiert
werden, die durch chemische oder thermische Behandlung in Cluster Uberfuhrt

werden sollen.

Die Grundlage dieser Arbeit bildet die Diplomarbeit von D. Vidovic [34]. Es wurde das
Ligandensystem 2-(Bis(diphenylthiophosphoryl))methylpyridin (a-dpppS2H)
verwendet, welches mit Munzmetallhalogeniden umgesetzt wurde.

Wahrend der Untersuchungen ist ein Zerfall des Liganden  zur
Diphenyldithiophosphorsaure beobachtet worden, welche sich in Anwesenheit von
CuCl zu [Cug(PhPS;)sS] (Abbildung 9) umsetzte. Die genaue Reaktionsabfolge
konnte bislang nicht geklart werden.
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Abbildung 9: Struktur des [Cug(PhPS;)sS]

Im Rahmen dieser Arbeit sollen weitere Umsetzungen von o-dpppSoH mit
Metallhalogeniden untersucht werden.

Neben diesem Ligandensystem, welches sowohl verbrickend als auch
chelatisierend koordiniert, wurden 2,5-Bis-diphenylthiophosphoryl-3-methyl-thiophen
(dppmtSoH)  und  Diphenylphosphorsaure (dppO2H) und ihr Schwefelderivat
Diphenyldithiophosphorsaure (dppS2H) verwendet.

o-dpppSoH und dppmtS,H kénnen zur Synthese mehrkerniger Komplexe (M>3,
M = Metallatome) verwendet werden, da sie aufgrund ihrer  Struktur
zweidimensionale Netzwerke ausbilden kénnen. dppO;H und dppS;H dienen zur
Synthese ein- bzw. mehrkerniger Metallkomplexe [35-66].

Mithilfe der Rontgenstrukturanalyse sollen Untersuchungen der Verbindungen im

Festkorper durchgefuhrt werden.
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3 Gang der Untersuchung

3.1 Synthese der Liganden

Zu Beginn der Arbeit wurden die Liganden 2,5-Bis-diphenylthiophosphoryl-3-methyl-
thiophen (dppmtS;H) und Diphenyldithiophosphorsaure (dppS2H) synthetisiert. Fur
das dppmtS,H musste eine Synthesestrategie entwickelt werden. Im Falle des
dppS2H existiert eine Literaturvorschrift [67], die jedoch leicht verandert wurde, da die

publizierte Synthese zu einer zu geringen Ausbeute fuhrte.

3.2 Synthese des dppmtS;H

Die Synthese des dppmtS;H ist an die Synthese des a-dpppS;H® [34] angelehnt.

Zu einer Loésung von 3-Methylthiophen (1eq.) in frisch destilliertem
THF® (0.4 ml/mmol 3-Methylthiophen) gibt man bei — 78 °C n-Butyllithium und Isst
fur 30 min ruhren. Anschlielend wird bei dieser Temperatur frisch destilliertes

Chlordiphenylphosphan? hinzugegeben und langsam auf Raumtemperatur erwarmt.

P=cl 4 @ %’ P—_S\_ P (1)
! W MDD

Reaktionsschritt 1

° a-dpppS2H = 2-(Bis(diphenylthiophosphoryl))methylpyridin

® Es ist dabei zu beachten, dass das THF und das Chlordiphenylphosphan frisch destilliert sind, da
Verunreinigungen bzw. ein zu hoher Sauerstoffgehalt zu Nebenreaktion fuhren, die eine
Ausbeuteverringerung verursachen. Des Weiteren fihrt es zu starken Verunreinigungen des
Produktes, die nur schwer entfernt werden kénnen.
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Die Aufarbeitung erfolgt durch Hydrolyse mit einem Methanol/Wasser-Gemisch (1:5).
Eine weitere Reinigung des Rohproduktes ist nicht notig, da dieses eine gentugende
Reinheit aufweist, um es mit Schwefel zu oxidieren. Das Produkt wird mit einer

Gesamtausbeute von 45 % erhalten.

Toluol Ph— S —Ph
S + 5 P P
@PVPQ " reflux Ph” V e *

Reaktionsschritt 2

Der Grund fur die Deprotonierung des 3-Methylthiophens an der 2-C bzw 5-C-

Position ist die metalldirigierende Wirkung des Schwefels im Thiophen.

al

Li<, -
BulLi
Abbildung 10: Deprotonierung des 3-Methylthiophens

Dadurch wird nicht die wesentlich acidere Position der Methyleinheit deprotoniert.
Mittels Réntgenstrukturanalyse konnte die Struktur® des Liganden bestatigt werden.
Die Gewinnung der Einkristalle zur Analyse erfolgt durch Losen des Liganden in THF

und dem langsamen Entfernen des Losungsmittels.

" Raumgruppe: P24/n; Gitterkonstanten: a=14.2753 A, b=11.9496(24) A, c=16.5210 A, B=111.57 °
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Abbildung 11: Struktur des dppmtS,H

Aufgrund der Struktur des Liganden kann er sowohl als zweifach bidentaler als auch
verbrickender Ligand wirken. Die 5-C-Einheit des Thiophens wird durch sterische
Wechselwirkungen mit den Phenyleinheiten das Drehen des Phosphorrestes

verhindern.



3 Gang der Untersuchung 13

L2

L1

Abbildung 12: Mégliche Koordinationsformen des Liganden8

Die Deprotonierung des Liganden erfolgt an der 5-C Einheit. Durch die mesomere
Stabilisierung der negativen Ladung, die Uber die Thiophen-Einheit erfolgt, wird die
Lewis-Basizitat verringert. Jedoch bleibt teilweise eine negative Ladung erhalten. Die
Schwefelatome 1-S, 2-S und 3-S kdnnen als neutrale o-Donoratome wirken.

Wenn L1 und L2 weitere [dppmtS2]-Einheiten sind, kdonnen auf diesem Wege

zweidimensionale Kettenstrukturen gebildet werden.

3.3 Synthese des dppS:H

In der von Higgins et. al. [68] entwickelten Synthesevorschrift wurde wahrend der
Aufarbeitung zur Trocknung der organischen Phasen MgSO, verwendet. Die
Komplexierung des Mg*'(q) durch den Liganden bewirkt das Ausfallen des
entstandenen Komplexes, was wiederum zur Verringerung der Ausbeute fihrt. Das
Wasser wurde durch azeotropes abdestillieren des Benzols aus der organischen
Phase entfernt. Durch diese Anderung konnte die Ausbeute von 54 % auf 92 %

gesteigert werden.

811 und L2: Ligandenhiille; Zur Verbesserung der Ubersicht wurde auf die Darstellung der H-Atome
verzichtet
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Ph/ \
Ph

Abbildung 13: Mechanismus der dppS;H-Synthese

Neben der Analyse mittels NMR- und Massenspektrometrie konnte der Aufbau des
Liganden rontgenographisch bestatigt werden. Dazu wurde die Elementarzelle

bestimmt® und mit literaturbekannten Daten® verglichen.

° genaue Beschreibung zur Ermittlung der Elemtarzelle: siehe Kapitel 9: Kristallstrukturuntersuchung
19 168]: Raumgruppe: P2./c; Zellparameter: a = 9.284 A, b = 10.061 A, c = 14.342 A, =122.08 °
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3.4 Umsetzung des a-dpppS:H mit Miinzmetallhalogeniden

Das aus der Diplomarbeit von D. Vidovic [34] bekannte Ligandensystem a-dpppS2H
wurde zu Beginn der Untersuchung verwendet. Dabei sollte aufgrund dessen
Struktur ein Aufbau mehrkerniger Komplexe erreicht werden.

Wegen der sehr geringen Loslichkeit von Munzmetallhalogeniden in organischen
Ldsungsmitteln war eine sehr lange Reaktionsdauer nétig. Ein weiteres Problem war
die Gewinnung einkristalliner Substanzen. Fir die Rontgenstrukturanalyse
verwendbare Kristalle konnen nur aus der Reaktionslosung gewonnen werden. Eine
amorph ausgefallene Substanz konnte fur die Umkristallisation nicht erneut in
Losung gebracht werden. Weitere Untersuchungsmethoden konnten nicht
herangezogen werden. Da sich der Ligand haufig zersetzt, und eine Koordination der
Metallatome durch die Zersetzungsprodukte erfolgt, ist eine Strukturaufklarung
mittels NMR-Spektroskopie nicht moglich. Ein weiteres Problem der NMR-
Untersuchungen ist die geringe Léslichkeit der Verbindungen in organischen
Lésungsmitteln. Mittels Massenspektrometrie kann nur das Gesamtgewicht des
Komplexes bestimmt werden, jedoch kann der raumliche Aufbau und somit die
Zusammensetzung der Verbindung nicht geklart werden.

Weitere Reaktionen an identifizierten Verbindungen scheiterten an einer hohen

Instabilitat der Komplexe.

3.4.1 Synthese und Struktur von [Cus(p-n?nZ-a-dpppS2)2-p-Cl] * 3 THF 1

Verbindung 1 konnte durch Umsetzung von 1 eq a-dpppS;H mit 1 eq CuCl in
10 ml THF gewonnen werden. Als Deprotonierungsmittel wurde 1 eq. n-Butyllithium
verwendet.

Verbindung 1 kristallisierte monoklin in der Raumgruppe P2; mit einem Molekul in

der asymmetrischen Einheit''. Die Struktur ist in Abbildung 14 dargestellt.

" Zellparameter: a = 11.1845 A, b = 25.0563 A, ¢ = 12.5775 A, § = 105.80 °



3 Gang der Untersuchung 16

Abbildung 14: Struktur'2 des [Cus(p-n%nZ-a-dpppSs)z-u-Cl] * 3 THF 1

Der ermittelte Flack-Parameter betragt 0.0745 und erreicht innerhalb der dreifachen
Standardabweichung den Wert null. Es enthalt zwei verschieden koordinierte
Kupferatome. Dem Cu1 kann, durch die Bindung zum N1, N2, S1 und S4, eine

tetraedische Koordination zugeordnet werden.

(%]

N

Abbildung 15: Koordinationspolyeder des Cu1

12 7ur Besseren Ubersicht wurde auf die Darstellung der Wasserstoffatome verzichtet. AuRerdem
wurden nur die ipso-Kohlenstoffatome der Phenylringe dargestellit.
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Der Koordinationspolyeder ist jedoch stark verzerrt, was durch die ermittelten

Bindungswinkel verdeutlicht wird.

N1-Cu1-N2 100.3°
S1-Cu1-N2 107.7°
S4-Cu1-N2 111.2°
S1-Cu1-S4 117.7°

Tabelle 1: Bindungswinkel des Cu1-Polyders

Nur ein Bindungswinkel kommt annahernd an den Tetraederwinkel von 109° heran.
Die Verzerrung hangt mit den unterschiedlichen Donoratomen zusammen, die an der
Bildung des Koordinationspolyeders beteiligt sind. Die gréReren Kovalentradien' der
Schwefelatome bewirken eine grof3ere Abstol3ung untereinander. Diese Abstol3ung
fuhrt zu eine Aufweitung des S-Cu-S- und einer Stauchung des N-Cu-N- Winkels.

Fir die Kupfer-Stickstoffbindung wurde eine durchschnittliche Bindungslange von
208.5 pm gefunden. Der durchschnittliche Cu-S-Abstand betragt 232 pm.

Die Kupferatome Cu2 und Cu3 haben jeweils eine dreifache Koordination. Dabei
werden sie po-artig von einem Choratom verbruckt. Die Koordinationssphare wird

durch jeweils zwei Schwefelatome komplettiert.

Abbildung 16: Trigonale Koordination der Cu3- und Cu2-Atome

13 Kovalentradien: S: 1.030 A: N: 0.700 A
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Die Winkel weichen nur um wenige Grad von einem 120° Winkel ab (siehe Tabelle

2), hingegen sind die Abweichung sehr gering.

S4-Cu3-C1 122.5° S1-Cu2-C1 125.4°
S3-Cu2-C1 119.5° S1-Cu2-S2 118.5°
S3-Cu3-S4 116.8° S2-Cu2-Cl1 114.2°

Die beiden Kupferatome liegen nicht in der durch die jeweiligen Schwefelatome und
das Chloridatom aufgespannten Ebene, sondern ragen etwas aus ihr heraus. Das
Kupferatom Cu2 hat einen Abstand von 0.2 A zu der aufgespannten Ebene, wahrend
der Abstand des Cu3 0.1 A zu der Ebene betragt. Aufgrund der genanten Winkel und
den geringen Abstanden kann man von einer trigonalen Koordination der Cu-Atome
sprechen.

Diese Koordinationsform ist ungewshnlich fiir Kupfer. Nach der VB-Theorie™ wird fiir

ein d"°-Element eine tetraedische Koordination als bevorzugte Form erwartet.

Neben der ungewohnlichen Koordination des Kupfers konnten noch unterschiedliche

Bindungslangen ermittelt werden. Durch die verbrickende Wirkung des Chloratoms

|15

sollten langere Bindungen gefunden werden als in Cu-Cl®. Fur Verbindung 1

konnten folgende Bindungslangen ermittelt werden:

Cu2-Cl1 230.5
Cu3-C1 237.2

Tabelle 2: Cu-Cl-Bindungslangen [pm]

3.4.2 Synthese und Struktur von [Ag2Cu(p-n%:nZ-o-dpppS2)2(n-Cl)] * 3 THF 2

Die zu 1 isostrukturelle Verbindung 2 konnte durch Umsetzung von CuClI (1 eq.) und

AgCl (1.0 eq.) mit o-dpppS2(1.0eq.) in THF (10 ml) gewonnen werden. Die

% von Heitler, London, Slater und Pauling entwickelte Theorie zur Beschreibung des raumlichen
Aufbaus von Komplexen [2]. Eine eindeutige Strukturbeschreibung gelingt aber nur bei
diamagnetischen Komplexen.

Elektronenkonfiguration: 4s°3d"° fiir das Cu-Atom und 5s°4d" fiir das Ag-Atom => Bildung von sp°-
I1-|5ybridorbitalen

Cu-CI-Bindung: 205.1 pm
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Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 21 mit einem Molekul in der
asymmetrischen Einheit'®. Es konnte ein Flack-Parameter von 0.0392 ermittelt
werden, der innerhalb der dreifachen Standardabweichung bei null liegt. Die Struktur
der Verbindung 2 ist in Abbildung 17 dargestellt. Zur besseren Ubersicht wurde auf
die Darstellung der Wasserstoffatome verzichtet. Zusatzlich werden nur die ipso-

Kohlenstoffatome der Phenylringe abgebildet.

Abbildung 17: Struktur von [Ag,Cu(p-n*n*-a-dpppS2)z(pn-Cl)] * 3 THF 2

Die Abweichungen der Zellparameter liegen bei ca. 1 %. Die vorhandene
Abweichung kann mit der GroRe der unterschiedlichen Atome begrindet werden.
Bei der Verbindung 2 handelt es sich um einen Heterometall-Komplex. Dieser enthalt

ein tetraedrisch koordiniertes Kupfer- sowie zwei trigonal koordinierte Silberatome.

16 Zellparameter: a = 11.3147 A, b = 25.4407 A, ¢ = 12.0848 A, B = 100.17°
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Abbildung 18: Koordinationen der Metallatome in 2

In Analogie zu 1 entspricht die trigonale Koordination nicht der bevorzugten
Koordinationsform fiir d'°-Elemente. Die beiden Silberatome liegen nicht in der durch
das Chlor- und die Schwefelatome aufgespannten Ebene. Die Abstande'’

entsprechen denen, die in 1 gefunden wurden.

3.4.3 Vergleich der Strukturen 1 und 2

Durch den in der Raumgruppe enthaltenen Symmetrieoperator 2 kénnen die
Molekule zwei verschiedene Drehrichtungen einnehmen. Es kann eine rechts- bzw.
linksdrehende Schraubenachse enthalten sein. In P2, treten keine weiteren
Symmetrieelemente auf und somit handelt es sich um eine chirale Raumgruppe.

Obwohl beide Verbindungen den gleichen raumlichen Aufbau haben und somit als
isostrukturell zu bezeichnen sind, sind sie in ihrem optischen Verhalten
unterschiedlich. Die Verbindung 1 enthalt eine rechtsdrehende Schraubenachse,
Verbindung 2 hingegen eine linksdrehende. Werden die Munzmetalle durch
Neutralatome ersetzt und die Ligandenhulle nicht berucksichtigt, kann von

racemischen Isomeren gesprochen werden.

7 Abstinde Ebene - Ag-Atom: Ag1: 0.2 A ; Ag2: 0.1 A
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P3

S3

Ccu3

|t
N

Abbildung 19: Drehrichtung der Schraubenachsen in den Verbindungen 1 und 2.

Verbindung 1 und 2 koénnen als Ausgangsverbindungen zum Aufbau groRerer
Metallcluster dienen. Wegen des raumlichen Aufbaus und des enthaltenen
Chloratoms kann das Chloratom durch Reaktion mit elementaren Alkalimetallen wie
z.B. Na oder K reduziert werden. Eine Reduktion des Verbindung fuhrt gleichzeitig zu
einer Reduktion der beteiligten Metallatome zur Oxidationsstufe 0. Diese Reduktion
wlrde zu einem paramagnetischem Metall fihren, was zur Dimerisierung zweier
Komplex-Einheiten unter Ausbildung einer Cu-Cu-Bindung flihren kénnte. Neueste
Untersuchungen zeigen, dass die Umsetzung von ZnCl, mit KCp' und KH zur
Bildung eines (CpZn),-Dimers mit einer Zn-Zn-Einfachbindung fuhren. Die
Metallbindung wird durch Uberlappung zweier 4s-Orbitale und Bildung einer o-
Bindung gebildet. Aufgrund der gleichen Elektronenkonfiguration des Zn?* und der
M* (M = Minzmetalle) kénnen &hnliche Reaktionen an Miinzmetall-Verbindungen
durchgefuhrt werden [70].

Das Problem der Verbindung 1 und 2 war ihre hohe Instabilitdt. Es konnten nur
einige Einkristalle zur Identifizierung entnommen werden. Die restlichen Kristalle
zersetzten sich nach kurzester Zeit (3-4 h). Eine in situ-Umsetzung von 1 und 2 mit
Natrium blieb erfolglos. Es entstanden nur amorphe Niederschlage, die sich nicht
umkristallisieren lielen, um einkristaline Substanzen zu erhalten. Eine

Strukturaufklarung war somit nicht maglich.

18 Cp = Cyclopentadien
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3.4.4 Synthese und Struktur von [Agz(p-n%:n?-a-dpppS2)2] * 2 THF 3

Neben den dreikernigen Komplexverbindungen konnte auch noch eine zweikernige
Verbindung der Munzmetalle synthetisiert werden.
Durch Umsetzung von AgCl (1 eq.) mit a-dpppS2H (1 eq.) in THF (10 ml) konnte

Verbindung 3 dargestellt werden. Diese Verbindung kristallisiert monoklin'® in der

Raumgruppe P 1. Die asymmetrische Einheit enthalt 1.5 Molekiile.

Abbildung 20: Struktur von 3

Das halbe Molekll der asymmetrischen Einheit liegt dabei auf der Wycoff-Position

.22 Somit wird die andere Halfte durch ein Inversionszentrum generiert.

9 Gitterkonstanten: a=11.2755A, b=20.3673A, c=225303A, a=105417°, B =94.515°,
y = 105.135°
20 Koordinaten des Inversionszentrum: %2, V%, 0
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Die Strukturldsung gestaltete sich problematisch, da die Ldsungsmittelmolekile
fehlgeordnet sind. Die Winkel, die in den THF-Molekulen gefunden wurden,
entsprechen nicht dem Tetraederwinkel. Eine  Strukturverfeinerung  mit
unterschiedlichen Besetzungsfaktoren und somit mehreren Molekilen auf den

jeweiligen Positionen fihrte zu keinem besseren Ergebnis.

Eine komplette Losung der Struktur ist aus diesem Grund nicht moéglich. Trotz der
schlechten Zuordnung der Losungsmittel kann der Kern der Struktur als gelost
angesehen werden. Dieses wird durch die R-Faktoren mit Werten von R1 = 4.64 %
bzw. wR2 = 12.79 % bestatigt.

Die Koordinationszahl der Silberatome betragt 4. Die Bestimmung des Polyeders ist
nicht trivial und in Abbildung 21 dargestellt. Zur Beschreibung konnen zwei
unterschiedliche Betrachtungsweisen herangezogen werden. Nach der VB-Theorie
wiirde man fiir Ag* eine sp*-Hybridisierung und somit eine tetraedrische Koordination
erwarten. Bei Betrachtung des Polyeders wird eine sp?-Hybridisierung mit trigonal-
pyramidaler Koordination erhalten. Die Bindung des Ag1 zum S2 wird durch
Uberlappung des p-Orbitals des Ag-Atoms mit dem freien Elektronenpaars des

Schwefels gebildet.

Abbildung 21: Verschiedene Perspektiven des Ag-Polyeders.

Diese ungewohnliche Koordination lasst sich an mehreren Beispielen belegen. Die
Silberatome liegen in der durch die Schwefel- und Stickstoffatome aufgespannte
Ebene. Die Abstande betragen durchschnittlich 0.5 A.
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Neben diesen geringen Abstanden konnen auch unterschiedliche Bindungslangen

gefunden werden, die in Tabelle 3 aufgelistet sind.

Ag1-S1 248.9
Ag1-S2 273.3
Ag1-S3 257.7
Ag1-N1 230.7

Tabelle 3: Bindungsldngen [pm] in 3

Ein weiteres Indiz fiir die sp?-Hybridisierung des Ag-Atoms sind die Bindungswinkel
des Polyeders. Die Winkel in der Ebene liegen naher bei 120° als bei dem Tetraeder
ublichen Winkel von 109°. Die Winkel der Pyramidenspitze zur Ebene entsprechen
nicht den erwarteten 90°, jedoch entspricht sie eher einer pyramidalen als einer

tetraedischen Anordnung entsprechen. In Tabelle 4 sind die entsprechenden Winkel

aufgefuhrt.
S1-Ag1-S3 121.0° S1-Ag1-S2 101.9°
S1-Ag1-N2 122.3° S1-Ag1-S3 110.2°
S3-Ag1-N2 104.7° S2-Ag1-N2 92.5°

Tabelle 4: Winkel in 3

Zusammenfassend kann man sagen, dass das Ag-Atom eine sp?-Hybridisierung

einnehmen kdnnte und nicht wie erwartet eine sp>-Hybridisierung.

Die VB-Theorie ist bei der Beschreibung ungewohnlicher Koordinationspolyeder nicht

angebracht. Vielmehr sollte man bei 3 von einer (3+1)-Koordination sprechen.

Neben den Verbindungen die Mdunzmetalle enthalten, konnten wiederum
Zersetzungsprodukte des a-dpppS2H isoliert werden. Das Ligandensystem weist
eine hohe Instabilitdt auf. Nachfolgend werden die Verbindungen erklart, die durch

Umsetzungen des a-dpppS;H mit Minzmetallen synthetisiert wurden.
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3.4.5 Synthese und Struktur von
([CuaLiz(ps-n':n":n*<(CeHaNO2)2(n-Cl)2]*2 THF)., 4

Die Verbindung 4 wurde durch Umsetzung von a-dpppS2H (1 eq.) mit CuCl (1 eq.) in
THF (10 ml) synthetisiert. Als Deprotonierungsmittel wurde n-Butyllithium (1 eq.)
verwendet. Durch anschlielende Aufarbeitung in DMF konnten nach 14 Tagen
Kristalle isoliert werden.

Bei der Verbindung 4 handelt es sich um eine polymere Verbindung, die triklin®" in
der Raumgruppe P 1 kristallisierte. Die asymmetrische Einheit enthalt nur einen

kleinen Ausschnitt der Kette und ist in Abbildung 22 dargestellt.

Abbildung 22: Asymmetrische Einheit der Verbindung 4

Der in der Verbindung auftretende verbriickende Ligand ist iso-Nicotinsaure, welche
aus a-Picolin durch Oxidation mit Luftsauerstoff entsteht. Das Lithium stammt aus

dem Deprotonierungsmittel.
Durch Symmetriegenerierung erhdlt man die weiteren Bestandteile der
Kettenstruktur. Das dazugehorige Symmetrieelement ist dabei das Inervsions-

zentrum auf der Wycoff-Position 2.

21 Gitterkonstanten: a = 9.3921 A, b = 10.4084 A, ¢ = 10.5816 A, a = 97.068°, B=111.788°,
y = 109.555°
22 Koordinaten des Inversionszentrums: 1%, 0, V2
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Abbildung 23: Ausschnitt der polymerern Kettenstruktur von 4

Nach der Symmetriegenerierung erhalt man ein funffach koordiniertes Kupfer- und
ein vierfach koordiniertes Lithiumatom. Die polymere Kette wird dabei durch
M2-verbriickende Chloratome erzeugt. Die Sauerstoffatome der iso-Nicotinsaure

erzeugen mit dem Lithiumatomen einen achtgliederigen Ring.

Die Bestimmung des Koordinationspolyeders des Kupferatoms ist nicht trivial. Eine
funffache Koordination deutet auf eine trigonale Bipyramide hin. Jedoch ist die
gefundene Struktur des Polyeders eher quadratisch-pyramidal. Fir das Lithiumatom
erhalt man durch die vierfache Koordination einen Tetraeder, was nach der VB-

Theorie der zu erwartenden Struktur entspricht.
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Abbildung 24:Koordinationspolyeder in 4

Fur die Beschreibung des Polyeders kénnen wie in 3 zwei Betrachtungen
herangezogen werden.

Nach der VB-Theorie sollte das Cu-Atoms d?sp® hybridisiert sein und somit eine
oktaedrische Koordination einnehmen, was den gefundenen Bindungswinkeln

entspricht.

Cl1-Cu1-C1a 92.2°
Cl1-Cu1-CI2 101.4°
Cl1-Cu1-O2a 93.5°
CI1-Cu1-N1 95.0°

Tabelle 5: Bindungswinkel des Cu-Polyeders in 4

Jedoch sprechen unterschiedliche Bindungslangen gegen eine d?sp>-Hybridisierung,
da die gefundenen Bindungslangen in einem oktaedrischen Komplex nahezu alle
gleich sein sollten. In 4 (analog zu 3) wird eine deutlich langere Bindung des Cu1

zum CI1 gefunden.
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Cu1-CI1 268.5
Cu1-ClI2 227.5
Cu1-Clla 226.2
Cu1-O2a 198.5
Cu1-N1 202.8

Tabelle 6: Bindungslangen innerhalb des Cu-Polyeders [pm]

Nach Betrachtung der Bindungslangen erscheint es angebracht von einer (4+1)-

Koordination zu sprechen.

3.4.6 Synthese und Struktur von [Lig-(p14-Ph2PO2)3-(13-Cl)2(thf)s][CuCl;] 5

Die Verbindung § konnte durch Umsetzung von a-dpppS2H (1 eq.) in THF (10 ml) mit
n-Butyllithium (1 eq.) und CuCl (1 eq.) gewonnen werden. Das Besondere bei dieser
Reaktion ist, dass der Ligand sich vollstandig zersetzte und dabei zusatzlich eine
Oxidation durch Luft-Sauerstoff stattgefunden hat. Das Eindringen des Sauerstoffs in
das Kiristallisationsgefal® kann mit der langen Reaktionsdauer erklart werden. Das
Schlifffett ist wahrend der Zeit ausgetrocknet und konnte somit ein Eindringen des
Sauerstoffs in das Gefal} nicht verhindern.

Die Verbindung 5 kristallisiert monoklin®® in der Raumgruppe P 2i/n. Die

asymmetrische Einheit enthalt ein Molekaul.

23 Gitterkonstanten: a = 22.3806 A, b = 13.3728 A, c = 22.5769 A, B = 91.354°



3 Gang der Untersuchung 29

Cu

Abbildung 25: Struktur der Verbindung §24

Der Kern der Verbindung ist ein Lig-Cluster, welcher drei pgs-verbriickende

Diphenylphosphorsauren und zwei ps-verbrickende Chloratome enthalt.

24 7ur besseren Ubersicht wurde auf die Darstellung der Wasserstoffatome und der Phenylringe der
Phosphorsaurereste verzichtet.
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a) b)
Abbildung 26: Darstellung des Lig-Kerns. In a) ist der, durch die Lithiumatome aufgespannte,

trigonal-prismatische Polyeder dargestellt. In b) wird die ekliptische Anordnung der
Lithiumatome deutlich.

Somit ergibt es einen einfach positiv geladenen Clusterkern. Als Gegenion tritt ein
[CuCly] auf.
Die Lithiumionen haben eine tetreadrische Koordination. Die Koordinationssphare

wird dabei von jeweils einem THF-Molekll abgesattigt.

Abbildung 27: Lithiumpolyeder in 5
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Bei der Strukturlésung traten im Falle der THF-Molekile Probleme auf. Vier der
sechs Molekile waren fehlgeordnet. Die Struktur konnte jedoch durch Ermittlung
verschiedener Splittlagen geldst werden. Die Besetzungsfaktoren variieren dabei
zwischen 0.27 und 0.69. Aufgrund der sehr dichten Lage der Splittlagen zueinander

wurden die Atome isotrop verfeinert.

3.4.7 Synthese und Struktur von
[K(18-Krone-6)(n-Phosphorsiuremonotertbutylester)] 6

Die Verbindung 6 wurde durch Umsetzung von a-dpppS2H (1 eq) in THF (10 ml) mit
CuCl (1eq), KOBu(leq.) und 18-Krone-6 (1eq.) synthetisiert. Als
Phasentransferkatalysator sollte 18-Krone-6 eine hohere Loslichkeit des CuCl in
organischen Losungsmitteln bewirken. Jedoch wurde nicht das Cu-Atom sondern

das Kalium des KO'Bu durch den Kronenether komplexiert.

Abbildung 28: Struktur der Verbindung §25

Die Verbindung kristallisiert monoklin® in der Raumgruppe P 2. Der Flack-
Parameter betragt —0.0596 und liegt innerhalb der dreifachen Standardabweichung

bei null.

25 7ur besseren Ubersicht wurde auf die Darstellung der Wasserstoffatome und einer Splittlage
verzichtet.
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Die tert-Butyl-Gruppe weist die Ubliche Fehlordnung auf und konnte durch
Berechnung der Splitlagen mit einem Besetzungsfaktor von 0.5 gel6st werden.

Das Wasserstoffatom des Phosphorsaurerestes konnte nicht ermittelt werden. Die
Mesomeriestabilisierung der negativen Ladung Uber die Sauerstoffatome O7, O8 und
010 fuhrt dazu, dass die eindeutige Position nicht bestimmbar ist. Die ermittelten

Bindungslangen geben kein Indiz auf ein einfach gebundenes Sauerstoffatom.

P1-O7 143.9
P1-0O8 144.5
P1-010 142.6

Tabelle 7:0-P-Bindungsldangen in 6

Neben dem beobachteten Schwefelaustausch durch Luftsauerstoff wurde bei dieser
Reaktion noch ein Substitution der Phenylringe durch einen tert-Butanolat-Rest und
eine OH-Gruppe beobachtet. Der genaue Reaktionsverlauf konnte nicht ermittelt

werden.

3.4.8 Synthese und Struktur von [Li>-(p- n': n'-Ph,PO2),(thf);]. 7

Verbindung 7 wurde durch Umsetzung von o-dpppS2H (1 eq.) in THF (10 ml) mit
AgCl (1 eq.), n-Butyllithium (1 eq.) und 18-Krone-6 (1 eq.) dargestellt. Das Molekdil
kristallisiert monoklin?” in der Raumgruppe P 24/n.

Bei der Verbindung 7 handelt es sich um eine polymere Kettenstruktur. Die

asymmetrische Einheit enthalt einen kurzen Ausschnitt der Kette.

%6 Gitterkonstanten: a = 11.2051 A b=9.0103A, c=11.2138 A, p = 102.741°
27 Gitterkonstanten: a = 5.7785 A, b = 16.5937 A, ¢ = 15.5948 A, B = 99.028°
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Abbildung 29: Struktur der asymmetrischen Einheit 128

Die Kettenstruktur wird durch Symmetriegenerierung erhalten. Wiederum wurde der
Liand durch Luftsauerstoff zur Diphenylphosphorsaure oxidiert. Das enthaltene
Lithium ist hingegen tetraedrisch koordiniert und durch die Saure pg-artig verbrickt.

Die Koordinationssphare wird durch THF-Molekule abgesattigt.

Abbildung 30: Ausschnitt der Kettenstruktur von 7

28 7ur besseren Ubersicht wurde auf die Darstellung der Wasserstoffatome verzichtet
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3.5 Umsetzungen a-dpppS2H mit weiteren d'’-Metallen

Neben den Umsetzungen des Ligandensystems mit Munzmetallen wurden auch
Untersuchungen an anderen spaten Ubergansmetallen vorgenommen. In erster Linie
wurden d'°-Metalle gewahlt, die strukturell dhnliche Eigenschaften aufweisen und
somit zu ahnlichen Verbindungen fliihren mussten wie die Minzmetalle.

Verwendet wurden Zn?*-, Hg?* und Cd?**-Salze. Es konnten jedoch nur im Falle der

Umsetzung mit Zinksalzen Einkristalle gewonnen werden.

3.5.1 Synthese und Struktur von [Zn(a-dpppS2H)2Br2] * THF 8

Bei der Umsetzung von ZnBr; (1 eq.) und a-dpppS2H (1 eq.) in THF (10 ml) mit
KO'Bu (1 eq.) als Deprotonierungsmittel erhalt man Verbindung 8. Diese Verbindung
kristallisiert triklin®® in der Raumgruppe P1 mit zwei Molekilen in der

asymmetrischen Einheit.

Abbildung 31: Struktur der Verbindung 8°°

2 Gitterkonstanten: a = 9.6065 A, b = 18.6148 A, ¢ = 19.9320 A, a = 76.586°, B = 89.903°,
y = 82.454°

30 Zur besseren Ubersicht wurde auf die Darstellung der Wasserstoffatome verzichtet.
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Eine genauere Beschreibung der Struktur beziglich Bindungslangen und -winkel
kann nicht vorgenommen werden, da wegen der starken Verwachsungen keine
geeigneten Kristallen fur eine vollstdndige Analyse enthommen werden konnten.

Bei der Strukturlésung traten mehrere Probleme auf. Das Hauptproblem ist die
Lokalisierung eine relativ hohe Restelektronendichte am Br1. Eine Berechnung von
Splittlagen fuhrt zu keinem besseren Ergebnis. Splittlagenberechung des Broms
machen aus kristallographischer Sicht keinen Sinn, da das Brom in diesem Fall die
hochste relative Atomasse besitzt. Somit ist eine Fehlordnung nicht zu erwarten.

Ein weiteres Problem sind hohe Restelektronendichten innerhalb der Phenylringe.
Eine Fehlordnung dieser Ringe ist ausgeschlossen, da die anisotropen
Auslenkungsparameter innerhalb der zu erwartenden Werte liegen.

Weitere Probleme traten bei der Verfeinerung der Losungsmittelmolekule auf, die auf
starke Fehlordnungen hinweist. Eine Verbesserung der Problematik konnte durch
Berechnungen mehrerer THF-Molekile auf den Positionen nicht erreicht werden.
Eine Erklarung fur die schlechte Qualitdt des Datensatzes ist in der Qualitat der
Kristalle zu suchen. Ein Umkristallisation fuhrte zu keinen geeigneteren Kristallen.
Eine Verfeinerung der Struktur in der Raumgruppe P 1 flhrt zu keinem besseren

Ergebnis.

Es kdnnen jedoch Tendenzen festgestellt werden. Der Kern der Struktur wird sich
strukturell nicht andern und kann deshalb zur Beschreibung herangezogen werden.
Die Verbindung 8 enthalt ein tetraedrisch koordiniertes Zinkatom. Da das ZnBr, von
dem Liganden a-dpppS;H komplexiert wird, kann es nur in neutraler Form®'
vorliegen. Das Zink wird dabei von einem Schwefel- und dem Stickstoffatom des
Pyridinringes koordiniert.

Die Besonderheit der Verbindung liegt darin, dass es zwei Halogenatome enthalt.
Wie vorher beschriecben wurde, koénnen durch Hinzufligen bestimmter
Reduktionsmittel (Hydride bzw. elementares Natrium) diese entfernt werden und
somit zu einer Reduktion des Zink fuhren. Das entstandene einwertige bzw. neutrale
Zink kann Metall-Metall-Bindungen flhren. Die sterische Anordnung des Liganden

kann eine Bildung der Metall-Metall-Bindung begtlinstigen. Die auf diesem Weg

3 Eine Bestimmung frei verfeinerter Wasserstoffatome ist bei der Qualitat des Datensatzes nicht
moglich
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entstandenen Cluster konnten somit einen Ausschnitt des elementarem Zink
darstellen.
Es wurde entsprechende Umsetzungen durchgefuhrt, jedoch konnten keine

Verbindungen isoliert werden, welche zur Analyse geeignet gewesen waren.

3.6 Umsetzungen von dppmtS;H mit CuCl

Neben den Umsetzungen des a-dpppS,H mit Metallhalogeniden wurde ein weiteres
Ligandensystem verwendet. Wie in Kap. 3.2 beschrieben wurde, kann der Ligand
dppmtS;H sowohl chelatisierend als auch verbrickend wirken. Es wurden
Umsetzungen mit den Halogeniden CuCl und AgCl durchgefihrt. Wie bei den
vorhergegangenen Untersuchungen wurden auch in diesem Fall wieder

Zersetzungsreaktionen beobachtet.

3.6.1 Synthese und Struktur von [Cu(n'-(Ph,PS(thio))x(u-Cl)2] 9%

Verbindung 9 wurde durch Umsetzung von CuCl (1 eq.) mit dppmtS;H (1 eq.) in
THF (10 ml)  dargestellt.  Als  Deprotonierungsmittel  diente  Natrium-bis-
trimethylsilylamid.

Verbindung 9 kristallisiert monoklin®® in der Raumgruppe P 2;. Der Flack-Parameter

liegt bei 0.0353 und liegt innerhalb der dreifachen Standardabweichung bei null.

32 Ph,PS(thio) = 2-(Diphenylthiophosphoryl)-4-methyl-thiophen
33 Gitterkonstanten: a = 9.4078 A, b = 19.3841 A, ¢ = 9.8409 A, B = 106.182°
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Abbildung 32: Struktur der Verbindung 9

Bei der Synthese von Verbindung 9 hat sich der Ligand in einen Neutralliganden
unter Abspaltung eines Diphenylthiophosphorylrestes zersetzt. Die Koordination des
Liganden an das Kupferatom erfolgt Uber das am Phosphor gebundenen
Schwefelatom. Die beiden Kupferatome werden durch ps-verbrickende Chloratome
miteinander verbunden. Die Kupferatome sind trigonal-planar durch die Chloratome

und den Schwefelatomen koordiniert.
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P2

Abbildung 33: Polyeder des Kupferatoms in 9

Bei Betrachtung der Cu-S-Abstandes wurde festgestellt, dass die Bindung
gegenuber anderen Beispielen deutlich verkurzt ist. In Verbindung 1 wurde eine
durchschnittliche Cu-S-Bindungslange von 232 pm gefunden. In 9 beobachtet man
jedoch eine Lange von 218 pm. Die kurzere Bindung hangt mit der kleineren
Koordination des Kupfers zusammen.

Wie die vorherigen Beispiele kann auch Verbindung 9 als Ausgangsverbindung flr
grolRere Cluster dienen. Verbindung 9 ist der einzige Komplex, der bei Umsetzungen
des Ligandensystem dppmtS;H mit Metallhalogeniden isoliert und charakterisiert

werden konnte.

3.7 Umsetzungen der Diphenylphosphorsdure (dppO:H) und dem
Schwefelderivat (dppS2H)

Basierend auf der Diplomarbeit von Denis Vidovic sollten gezielte Synthesen von
Metallclustern mit der Diphenylphosphorsaure und ihrem Schwefelderivat erfolgen.
Die Betrachtung wurden wie bei den vorherigen Beispielen auf d'°-Elemente
beschrankt. Zur Auswahl standen die Halogenide AgCl, CuCl, Cdl, und HgCls.
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Bei den Untersuchungen traten mehrere Probleme auf. Das Hauptproblem war eine
sehr gute Loslichkeit der Verbindungen in organischen Losungsmitteln. Die wahrend
der Reaktion entstandenen Cu-S,P-Einheiten®® sind in Lésung monomer. Die
Aggregat- und somit die Clusterbildung erfolgt erst durch Entstehen der Festkorper.
Aufgrund der Monomerbildung besitzt das Kupferatom noch freie
Koordinationsstellen, die durch koordinierende Losungsmittel besetzt werden
konnen.

Der Aufbau einer Losungsmittelhulle um die Einheiten wird somit erleichtert und die
Clusterbildung erschwert. Diese Losungsmittelhillen fuhren zu 6ligen Substanzen,
die durch unterschiedliche Kristallisationsmethoden nicht in Einkristalle Uberfuhrt

werden konnten.

Dieses Problem sollte auf zwei Wegen behoben werden. Der erste Lésungsansatz
war das Verwenden nicht koordinierender Losungsmittel. Durch die Verwendung
konnte das Ausodlen verhindert werden, jedoch entstanden auf diesem Weg
schwerldsliche Verbindungen, die weder umkristallisiert noch zur Einkristallbildung
verwendet werden konnten.

Der zweite LoOsungsansatz war, die freien Koordinationsstellen mit sperrigen
Neutralliganden zu besetzen. Dazu wurden Triphenylphosphan,
Triphenylthiophosphan, 2,2°-Bipyridyl, 4,4 -Bipyridyl und (dpps). verwendet.

Bis auf das 4,4-Bipyridyl, das zur Dimerisierung zweier Einheiten flUhren sollte,
sollten die Liganden das Monomer komplexieren und zur Kristallisation beitragen. Es
traten bis auf Verbindung 10 nur schwerldsliche Verbindungen auf, welche nicht

analysiert werden konnten.

Das zweite Problem war mangelnde Komplexbildungstendenz der Metallhalogenide
durch die Diphenylphosphorsauren. Es wurden in erster Linie Metalle der
Deprotonierungsmittel komplexiert.

Um dieses Problem zu beheben, wurden metallfreie Deprotonierungsmittel

verwendet. Die Wahl fiel auf Triethylamin, da aufgrund der Aciditit der Sauren® die

34 S,P: Diphenylphosphorsaurerest
35 HKs-Werte: dppS,H = 3.65: dppO,H = 2.30: pKb (NEts) = 3.88
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Basizitat des Amins ausreicht, um diese zu deprotonieren. Gleichzeitig ist der
sterische Anspruch grol3 genug, um eine Koordination an das Metallkation zu
verhindern.

Jedoch kristallisierten die Ammoniumsalze des Liganden aus. Es konnten nur drei
Verbindungen isoliert werden, die sowohl den Liganden als auch d'°-Metalle

enthalten.

3.7.1 Synthese und Struktur von [Cu(n?-Ph,PS;)(PPhs),] 10

Verbindung 10 konnte durch Umsetzung von ddpS;H (1 eq.) in THF (10 ml) mit
CuCl (1 eq.), KO'Bu (1 eq.) und PPhs (1 eq.) synthetisiert werden.
Die Verbindung 10 kristallisiert monoklin® in der Raumgruppe P 24/c mit einer Einheit

in der asymmetrischen Einheit.

Abbildung 34: Struktur der Verbindung 10

Der Komplex enthalt ein tetraedrisch koordiniertes Kupferatom. Die Cu-S-Bindung
entspricht mit einer durchschnittichen Lange von 243 pm der Bindung fur ein

vierfach koordiniertes Kupfer.

% Gitterkonstanten: a = 13.3440 A, b = 19.1747 A, c = 16.2112 A, B = 102.529°
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Jedoch wurde mit dieser Synthese das ,Monomer® isoliert. Die zwei freien
Koordinationsstellen wurden durch zwei PhsP-Reste besetzt. Da es sich bei
Triphenylphosphan um einen Neutralliganden handelt, der eine schwachere
Bindungen als anionische o-Donoren zum Metallatom ausbildet, kann dieser durch
schwefelhaltige Liganden ersetzt werden. Durch anschliellende thermische
Behandlung konnen diese sich zersetzten und zum Aufbau grofRerer Cluster
beitragen. Entsprechende Versuche wurden durchgefuhrt, jedoch konnten wie schon

in den vorherigen Experimenten keine Produkte isoliert werden.

3.7.2 Synthese und Struktur von [Nax(p-n?: n2-PhaPS2),(thf)s] 11

Verbindung 11 wurde durch Umsetzung von CuCl (1 eq.) in Diethylether (10 ml) mit
ddtpSzH (1 eq.) und  Natrium-bis-trimethlysilylamin (1 eq.)  synthetisiert. Das
koordinierende THF stammt dabei aus der Losung des Deprotonierungsmittels, da es
als eine 1 M Lésung in THF verwendet wird.

Verbindung 11 kristallisiert monoklin®” in der Raumgruppe P 24/n. Die asymmetrische

Einheit enthalt ein halbes Moleklil.

Abbildung 35: Asymmetrische Einheit der Verbindung 11

37 Gitterkonstanten: a = 9.7629 A, b = 17.8144 A, ¢ = 12.2822 A, B = 97.131°
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Die Symmetriegenerierung erfolgt durch ein Inversionszentrum auf der Wycoff-
Position aa. Man erhalt einen zweikernigen Na-Komplex. Das Natrium ist tetraedrisch
koordiniert und Uber zwei p»-verbrickende Diphenyldithiophosphorsauren

miteinander verknUpft.

Abbildung 36: Struktur der Verbindung 11

Wenn man die Bindungslangen in 11 mit den in Verbindung 1 vergleicht, Iasst sich
feststellen, dass die Na-S-Bindung durchschnittlich 287 pm betragt und somit 55 pm
langer sind als die Cu-S-Bindung. Da Natrium einen deutlich gréReren

Kovalentradius>® als Kupfer hat, ist diese Beobachtung theoretisch erklarbar.

38 Kovalentradien: Na = 1.860, Cu = 1.280
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3.7.3 Synthese und Struktur von [Nay(n?-Ph,PS;)(n*-Ph,PS;H)(thf)] * DMF 12

Durch Umsetzung von CuCl(1eq.) in THF (10 ml) mit ddtpS;H (1 eq.) und
Natriumethanolat (1 eq.) und anschlieBendem Aufarbeiten in DMF konnte
Verbindung 13 synthetisiert werden.

Die Verbindung kristallisiert orthorhombisch® in der Raumgruppe P 212421 mit einem

Molekudl in der asymmetrischen Einheit.

Abbildung 37: Struktur von 12

Bei Verbindung 12 gab es zwei Probleme bei der Kristallstrukturlosung. Erstens ist
das koordinierende THF-Molekul fehlgeordnet und konnte durch Berechnung zweier
Splittlagen®® geldst werden.

Ein weiteres Problem ist die Bestimmung des Protons, das an einem Schwefelatom
gebunden ist. Da als einziges Kation das Natrium auftritt, muld einer der Liganden
protoniert sein. Dieses Proton kann jedoch mithilfe des Datensatzes nicht bestimmt
werden. Wenn man die Bindungslangen betrachtet,so fallt auf, dass S1 eine deutlich

klrzere Bindung (167 pm) zum Phosphor ausbildet. Die restlichen P-S-Bindungen

%9 Gitterkonstanten: a = 9.7894 A, b = 12.3755 A, ¢ = 28.6916 A
40 Besetzungsfaktoren: 0.5 fir jede Splittlage
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sind zwischen 181 und 186 pm lang. Somit ist S1 doppelt an den Phosphor
gebunden und S2 sollte protoniert sein.
Das Natrium ist in diesem Beispiel funffach koordiniert und die Donoratome erzeugen

eine quadratische Pyramide als Koordinationspolyeder.

3.7.4 Synthese und Struktur von [Cu(n2-2,2'-bipy)][CuCIz] 13

Durch  Umsetzung von CuCl(1eq.) mit ddtpSoH (1eq.) in  THF (10 ml),
2,2"-bipy*" (1 eq.) und NEt3 (1 eq.) erhalt man Verbindung 13.

13 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P 1% mit einem Kation und einem Anion in
der asymmetrischen Einheit. Das Kation ist ein durch zwei 2,2 -bipys komplexiertes

Cu’-lon; das Gegenion ist [CuCly]".

CuU1

CL2

Abbildung 38: Struktur der Verbindung 13

Nach dem HSAB-Prinzip* sollte eigentlich die Diphenyldithiophosphorsaure mit dem
weichen Schwefelatomen das weiche Kupfer koordinieren. Jedoch wird es von den

wesentlich harteren Stickstoffatomen komplexiert.

1 2 2"-bipy = 2,2"-Bipyridyl
“2 Gitterkonstanten: a = 7.7606 A, b = 10.4656 A, ¢ = 13.9431 A, a = 70.637°, B = 89.736°, y = 69.277
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Die Koordinationszahl des Cu2 ist vier und die Stickstoffatom erzeugen einen

tetraedrischen Polyeder. Die durchschnittliche Bindungslange betragt 202 pm.

3.7.5 Synthese und Struktur von [Cda(p-n": n'-Ph2PS;)2(n?-Ph2PS5)2] 14 und
[Hgz(pn": n'-PhzPS2)2(n*-Ph2PS;),] 15

Neben den bisher unbekannten Verbindungen konnten noch zwei literaturbekannte
Komplexe synthetisiert werden [71,72]. Die Synthesen verlaufen unter
Sauerstoffausschluss und wasserfreien Bedingungen. Die Literatursynthesen wurden
mit wasserhaltigen Metallhalogeniden durchgefuhrt.

Die Synthesen fur beide Verbindungen sind identisch. Zu einer Ldsung von
ddtpS;H (1 eq.) in THF (10 ml) gibt man MCI,; (M = Hg, Cd) (1 eq.) und Natrium-bis-
trimethylsilylamid (1 eq.) gegeben. Verbindung 14 wurde rontgenographisch
untersucht. Die ldentifizierung von 15 erfolgte durch Bestimmung der Elementarzelle
und Vergleich mit Literatur bekannten Daten**. Da die Zellparameter fiir beide
Verbindungen sich um 1 % unterscheiden, kann 14 und 15 als isostrukturell

bezeichnet werden.

Sie kristallisieren triklin in der Raumgruppe P 1 mit einem halben Molekiil in der

asymmetrischen Einheit.

3 \/on Pearson 1963 entwickeltes Konzept zur Einteilung von Lewis-Sauren und —Basen nach ihrer
Harte. Die Harte einer Sdure nimmt mit abnehmender GrdéRe, kleinerer Polarisierbarkeit und
zunehmender Ladung des Saureteilchens zu- Basen sind umso harter, je kleiner, weniger
polarisierbar und schwerer oxidierbar die Basenteilchen sind.

1983 wurde das Konzept von Pearson und Parr erweitert. Lewis-Sauren und -Basen werden nach
ihrer Harte quantitativ geordnet. Die chemische Harte n gibt an, wie leicht oder schwer die Anzahl der
Elektronen eines Teilchens verandert werden kann. Harte Atome sind die mit groRer
lonisierungsenergie und kleiner Elektronenaffinitat.

4 Gitterkonstanten: a = 9.150 A, b = 10.560 A, c = 13.717 A, a = 93.46°, B = 102.44°, y = 105.34
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Abbildung 39: Asymmetrische Einheit von 14 und 15 (M = Hg, Cd)

Das vollstandige Molekdl erhalt man durch Symmetriegenerierung. Das Zentrum des

Molekiils liegt auf dem Inversionszentrum mit der Wycoff-Position e*°.

Abbildung 40: Struktur der Verbindung 14 und 15 (M = Hg, Cd)

45 . .
Koordinaten des Inversionszentrums: V%, ¥z, 0
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In Analogie zu den anderen verwendeten d'°-Metallen werden auch in 14 und 15
vierfach koordinierte Metalle, die eine tetraedrische Koordinationssphare haben,
gefunden. Die Cd-S-Bindung entspricht mit durchschnittlich 257 pm dem zu

erwartenden Langen.

3.7.6 Synthese und Struktur von [Na(us-Ph,PO;)(dmf)]. 16

16 wurde durch Umsetzung von ddtpOzH (1 eq.) in THF (10 ml) mit CuCl (1 eq.) und
Natrium-bis-trimethylsilylamid (1 eq.) synthetisiert. Die Aufarbeitung erfolgt in DMF.
Verbindung 16 kristallisiert als polymere Kette in der orthorhombischen®

Raumgruppe P 242,21. Die asymmetrische Einheit enthalt einen Ausschnitt der Kette.

Abbildung 41: Asymmetrische Einheit von 16

Durch Symmetriegenerierung erhalt man die weiteren Atome, die im Zusammenhang

die Kette ergeben.

46 Gitterkonstanten: a = 6.1515 A, b = 14.3232 A, ¢ = 17.4358 A
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Abbildung 42: Kettenstruktur von 16

Zur besseren Ubersicht wurde auf die Darstellung der Wasserstoffatome und einiger
Phenylgruppen verzichtet. Wie schon bei dem Schwefelderivat der Saure wurde
auch bei dieser Umsetzung das Natriumsalz des Liganden isoliert.

Das Natrium ist tetraedrisch von drei Liganden und einem DMF-Molekll umgeben.

Die Kettenstruktur wird durch pp-verbriickende Liganden aufgebaut.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeines

Arbeitstechnik:

Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit einiger der dargestellten und eingesetzten
Reagenzien werden alle Arbeitsschritte an einer Vakuumapparatur unter
Stickstoffatmosphare  durchgefuhrt.  Samtliche  Glasgerate  werden  Uber
Schlauchverbindungen an die Apparatur angeschlossen, mittels HeiBluftfon erhitzt
und unter Vakuum abgekuhlt. AnschlieBend wird die Apparatur mehrfach mit
Stickstoff (Reinheitsgrad 5.0) befiillt und auf einen Druck von 10 Torr evakuiert.
Losungsmittel:

Alle verwendeten Ldsungsmittel werden wasser- und sauerstofffrei unter
Stickstoffatmosphare aufbewahrt. THF, Toluol und Heptan werden mit Natrium und
Benzophenon bis zur Violettfarbung getrocknet (Ketyltrocknung) und anschlief3end
destilliert. Dichlormethan wird mehrere Stunden Uber Phosphorpentaoxid erhitzt und
destilliert.

Spektroskopische Untersuchung:

Kernresonanzspektren:

Die Kernresonanzspektren werden mit Geraten der Firma Bruker (Avance 200, AM
250, MSL 400 und AVANCE 500) bei Raumtemperatur aufgenommen. Die
Messfrequenz firr die "H-NMR-Spektren betragt 200.13 MHz und fiir die *'P-NMR-
Spektren 161.96 MHz (1H entkoppelt). Als interner Standard wird CDCI; verwendet.
Die chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich bei den
'"H-NMR-Spektren auf den externen Standard Tetramethylsilan, bei *'P-NMR-
Spektren auf 85%-ige Phosphorsaure. Positive Werte relativ zum externen Standard
entsprechen Tieffeldverschiebungen, negative entsprechen

Hochfeldverschiebungen.
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Massenspektrometrie:

Die Erstellung der Massenspektren ist mithilfe eines Finnigan MAT System 8200 und
Finnigan MAT System 95 Spektrometers bei einer Elektronenanregungsenergie von
70 eV erfolgt. Als lonisierungsmethode wurde die ElektronenstoRionisation

angewandt.

4.2 Darstellung der Ausgangsverbindung

Als Ausgangsverbindung stehen folgende Verbindung zur Verfugung: Cu(l)Cl,
Cu(Incl, AgCl, n-Butyllithium (1.6 M Lésung in Heptan), Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid (1M Lésung in THF), Kaliumtertbutanolat, Natriumhydrid,
a-dpppS2H, Diphenylphosphorsaure, P4S1o und AICIs.

4.2.1 Darstellung der Diphenyldithiophosphorsaure (ddpS;H)

Zu einer Suspension von P4S+o (20.8 g, 46.9 mmol, 1.00 eq.) in 100 ml Benzol wird
portionsweise AICI; (50 g, 375 mmol, 8.00 eq) hinzugegeben, dass die
Reaktionstemperatur nicht Uber 65°C steigt. AnschlieBend wird das
Reaktionsgemisch fur 2 h unter Ruckfluss erhitzt und auf Raumtemperatur abgekunhlt.
Man lasst es anschliel3end flr 24 h bei Raumtemperatur rihren.

Zur Hydrolyse wird das Gemisch auf Eiswasser gegeben und die wassrigen Phase
mit Benzol extrahiert. Nachdem die organischen Phasen vereinigt wurden, wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird in 25 ml 10%-Natronlauge
aufgenommen und die wassrige Phase mit Benzol extrahiert. Die wassrige Phase
wird mit konz. HCI angesauert, bis ein weiller Niederschlag ausfallt. Der
Niederschlag wird abfiltriert und zweimal aus Isopropanol umkristallisiert. Man erhalt

das Produkt als farblose, nadelformige Kristalle.

Ausbeute: 92 %

Schmelzpunkt: 56 °C

¥IP.NMR (H3PO,, CDCls, 300 MHz): 8
Masse (El): 249 (M")

56.1 (s, 1P),
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4.2.2 Darstellung der 2,5-Bis-diphenylphosphanyl-3-methyl-thiophen
(dppmtH)

Zu einer Losung von 3-Methylthiophen (1.20 ml, 12.5 mmol, 1.00 eq.) in 5 ml THF
wurde bei —78 °C n-Butyllithium (15.6 ml, 1.6 M in Heptan, 25.0 mmol, 2.00 eq.)
gegeben und 30 min geruhrt. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch mit
Chlordiphenylphosphan  (4.62 ml, 25.0 mmol, 2.00 eq) versetzt, langsam auf
Zimmertemperatur erwarmt und fur 24 h gerthrt. Nachfolgend wird die Suspension
mit 20 ml gesattigter NH4Cl-Lésung hydrolisiert. Die wassrige Phase wird von der
organischen Phase getrennt und mit Diethylether (3 x 20 ml) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden uber Na,SO, getrocknet und das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhalt das Rohprodukt als gelbes Ol.

Es wird ohne weitere Aufarbeitung weiterverwendet.

Ausbeute: 1.81 g (31%)

4.2.3 Darstellung der 2,5-Bis-diphenylthiophosphoryl-3-methyl-thiophen
(dppmtS2H)

Zu einer L6sung von 3-(Bis-(diphenylphosphan))methyl-thiophen (1.81 g, 3.88 mmol,
1.00 eq.) in 10 ml Toluol wurde Schwefel (0.37 g, 11.6 mmol, 3.00 eq.) gegeben und
fur 24 h bei Zimmertemperatur gerihrt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt.
Nach Umkristallisation aus Toluol und Trocknen unter Vakuum wurde das Produkt

als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0.91 g (44 %)
Schmelzpunkt: 219 °C

Masse (El): 530 .0 (M+)

¥IP_.NMR (CDCls, 82 MHz): 8

32.6 (d, 2J(PH)=2.7 Hz ,1P),
33.7 (d, 2J(PH)=2.8 Hz, 1P), 34.0 (s, 1P)
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4.3 Umsetzungen von CuCl und AgClI mit a-dpppS2H

4.3.1 Darstellung von [Cus(p-n*:n?-a-dpppS2)2-p-Cl] * 3 THF 1

Zu einer Suspension von a-dpppS2H (0.80 g, 1.5 mmol, 1.0 eq.) in 10 ml THF wird
bei — 78°C n-Butyllithium (0.89 ml, 1.6 M in Heptan, 1.5 mmol, 1.0 eq.) gegeben und
30 min geruhrt. Anschlie3end wird CuCl (0.15 mg, 1.5 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben,
auf Zimmertemperatur erwarmt und 4 d geruhrt.

Die dunkelgrine Suspension wurde abfiltriert und das Filtrat mit Heptan

uberschichtet. Die Verbindung 1 wird in Form gelber Platten erhalten.

Ausbeute: 56 %

4.3.2 Darstellung von [Ag2Cu(p-n%:nZ-a-dpppS2)2(n-Cl)] * 3 THF 2

Zu einer Suspension von o-dpppS2H (0.80 g, 1.5 mmol, 2.0 eq.) in 10 ml Toluol wird
bei — 78°C n-Butyllithium (0.89 ml, 1.6 M in Heptan, 1.5 mmol, 1.0 eq.) gegeben und
30 min  geruhrt. Anschlieend wird CuCl (0.08 g, 0.75 mmol, 1.0eq.) und
AgCl (0.22 g, 0.75 mmol, 1.0 eq) hinzugegeben, auf Zimmertemperatur erwarmt und
4 d gerubhrt.

Die dunkelgrine Suspension wird abfiltriert und das Filtrat mit Heptan Uberschichtet.

Die Verbindung 2 wird in Form gelber Nadeln erhalten.

Ausbeute: 62 %

4.3.3 Darstellung von [Agz(u-n*:n-a-dpppS2)2] * 2 THF 3

Zu einer Suspension von a-dpppS2;H (0.80 g, 1.5 mmol, 2.0 eq.) in 10 ml THF wird
bei —78°C n-Butyllithium (0.89 ml, 1.6 Min Heptan, 1.5 mmol, 1.0 eq.) gegeben
30 min geruhrt. Anschlielfend wird AgCl (0.44 g, 1.5 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben,
auf Zimmertemperatur erwarmt und 3 d geruhrt.

Die dunkelgrine Suspension wird abfiltriert und das Filtrat mit Heptan Uberschichtet.

Die Verbindung 3 wird in Form gruner Platten erhalten.

Ausbeute: 35 %
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4.3.4 Darstellung von ([CuzLix(ps-n':n':n*-(CeHsNO2)s(pn-Cl)2]*2 THF)., 4

Zu einer Loésung von oa-dpppS;H (0.80g,1.5mmol,1.0eq.) in 10 ml THF
wird bei - 78°C n-Butyllithium (0.89 ml, 1.6 M in Heptan, 1.5 mmol, 1.0 eq.) gegeben
und 30 min gerdhrt. Anschlieend wird CuCl (0.15g, 1.5 mmol, 1.0 eq.)
hinzugegeben, auf Zimmertemperatur erwarmt und 4 d geruhrt.

Die Uberstehende Ldsung wird abpipetiert und der Ruckstand mit DMF (10 ml)
versetzt. AnschlieBend wird das Loésungsmittel innerhalb 14 d abkondensiert. Die

Verbindung 4 wird in Form farbloser Platten erhalten.

Ausbeute: 44 %

4.3.5 Darstellung von [Lig-(14-Ph2PO2)3-(u3-Cl)2(thf)s][CuCl;] 5

Zu einer Suspension von o-dpppS2H (0.40 g, 0.76 mmol, 1.0 eq.) in 10 ml THF wird
bei — 78°C n-Butyllithium (0.45 ml, 1.6 M in Heptan, 0.76 mmol, 1.0 eq.) gegeben und
30 min geruhrt. Anschlielend wird CuCl (0.08 g, 0.76 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben,
auf Zimmertemperatur erwarmt und 3 d geruhrt.

Die gelbe Suspension wird abfiltriert und das Filtrat mit Heptan Uberschichtet. Die

Verbindung 5 wird nach 8 Monaten in Form farblose Wurfel erhalten.

Ausbeute: 10 %

4.3.6 Darstellung von
[K(18-Krone-6)(n?-Phosphorsiuremonotertbutylester)] 6

Zu einer Suspension von o-dpppS2H (0.40 g, 0.76 mmol, 1.0 eq.) in 10 ml THF wird
KO'Bu (0.09 g, 0.76 mmol, 1.0 eq.) und  18-Krone-6 (0.20 g, 0.76 mmol, 1.0 eq.)
gegeben und 1 h gerthrt. Anschliellend wird CuCl (0.08 g, 0.76 mmol, 1.0 eq.)
hinzugegeben und 3 d geruhrt.

Die Uberstehende Losung wird abpipetiert und mit Heptan (berschichtet. Die

Verbindung 6 wird nach 14 Monaten in Form gelber Wurfel erhalten.

Ausbeute: 15 %
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4.3.7 Darstellung von [Li>-(p- n': n'-PhaP0O,),(thf)s], 7

Zu einer Losung von a-dpppS2H (0.40 g, 0.76 mmol, 1.0 eq.) in 10 ml THF wird bei
-78°C n-Butyllithium (0.45 ml, 1.6 M in Heptan, 0.76 mmol, 1.0 eq.) und
18-Krone-6 (0.20 g, 0.76 mmol, 1.0 eq.) gegeben und 1 h geruhrt. AnschlieRend wird
AgCl (0.11 g, 0.76 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben, auf Raumtemperatur erwarmt und
3 d geruhrt.

Die Suspension wird zentrifugiert, die Uberstehende LOsung abpipetiert und mit
Heptan Uberschichtet. Die Verbindung 7 wird nach 11 Monaten in Form farbloser

Nadeln erhalten.

Ausbeute: 32 %

4.4 Umsetzungen von ZnBr; mit a-dpppS:H

4.4.1 Darstellung von [Zn(a-dpppS2).Brz] * THF 8

Zu einer Losung von o-dpppSzH (0.76 mmol, 0.40 g, 1.0 eq.) in 10 ml THF wird
KO'Bu (0.09 g, 0.76 mmol, 1.0 eq.) gegeben und 30 min geriihrt. AnschlieRend wird
ZnBr; (0.22 g, 0.76 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und lasst 6 d bei Zimmertemperatur
geruhrt.

Das Reaktionsgemisch wird zentrifugiert und die Uberstehende Losung abpipetiert.
Nach Uberschichten mit Heptan wird die Verbindung 8 in Form stark verwachsener,

farbloser Nadeln erhalten.

Ausbeute: 72 %
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4.5 Umsetzungen von CuCl mit dppmtS;H

4.5.1 Darstellung von [Cu(n'-(Ph.PS(thio))(u-Cl)] 9

Zu einer Suspension von dppptS;H (0.53 g, 1.0 mmol, 1.0 eq.) in 10 ml THF wird
Natrium-bis-trimethylsilylamid (1.0 ml, 1 M in THF, 1.0 mmol, 1.0 eq.) gegeben und
30 min geruhrt. Anschlieend wird CuCl (0.10 g, 1.0 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben
und 4 d geruhrt.

Die dunkelgriine Suspension wird abfiltriert und das Filtrat mit Heptan Uberschichtet.

Die Verbindung 9 wird in Form farbloser Wirfel erhalten.

Ausbeute: 37 %

4.6 Umsetzung von CuCl und AgCl mit ddpS;H

4.6.1 Darstellung von [Cu(n?-Ph2PS;)(PPhs);] 10

Zu einer Lésung von ddtpS;H (0.50 g, 2.0 mmol, 1.0eq.) in 10 ml THF wird
KO'Bu (0.23 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) gegeben und 30 min geriihrt. AnschlieRend wird
CuCl (0.18 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und fur weitere 30 min gerthrt. Zu
der Reaktionsmischung wird Triphenylphosphan (0.52 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) geruhrt
und flr weitere 48 h gerlhrt.

Die gelbe Suspension wird zentrifugiert, die Uberstehende Losung abpipetiert und mit

Heptan Uberschichtet. Die Verbindung 10 in Form gelber Nadeln erhalten.

Ausbeute: 84 %

4.6.2 Darstellung von [Naz(p-n?: n?-Ph2PS2)s(thf)s] 11

Zu einer Losung von ddtpSyH (0.50 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) in 10 ml Diethylether wird
Natrium-bis-trimethylsilylamid (2.0 ml, 1 M in THF, 2.0 mmol, 1.0 eq.) gegeben und
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30 min geruhrt. AnschlieBend wird CuCl (0.18 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben
und far weitere fur weitere 48 h ruhren.
Die gelbe Suspension wird zentrifugiert, die Uberstehende Losung abpipetiert und mit

Heptan Uberschichtet. Die Verbindung 11 wird in Form farbloser Nadeln erhalten.

Ausbeute: 75 %

4.6.3 Darstellung von [Naz(n2-Ph2PS;)(n2-Ph,PS;H)(thf)] * DMF 12

Zu einer Lo6sung von ddtpS;H (0.50g, 2.0 mmol, 1.0eq.) in 10 ml THF wird
Natriummethanolat (0.18 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) gegeben und 30 min gerlhrt.
Anschlie®end wird CuCl (0.15 g, 1.5 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und 24 h geruhrt.
Das Reaktionsgemisch wird zentrifugiert, die Uberstehende Lésung abpipetiert und
der Ruckstand mit DMF (10 ml) versetzt. AnschlieRend wird die Losung mit
Diethylether Uberschichtet. Nach 3 d wird Verbindung 12 in Form farbloser Nadeln

erhalten.

Ausbeute: 63 %

4.6.4 Darstellung von [Cu(n2-2,2'-bipy)][CuCIz] 13

Zu einer Lo6sung von ddtpSy;H (0.50 g, 2.0 mmol, 1.0eq.) in 10 ml THF wird
NEt; (0.20 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) gegeben und 30 min geruhrt. Anschliefend wird
CuCl (0.18 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und fir weitere 30 min gerlihrt. Zu
der Reaktionsmischung wird  2,2"-Bipyridyl (0.31 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) und
P4S10 (0.88 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) gegeben und fur weitere 48 h geruhrt.

Die braune Suspension wird zentrifugiert, die Uberstehende Losung abpipetiert, der
Ruckstand in DMF (10 ml) aufgenommen und die Losung mit Heptan Uberschichtet.

Die Verbindung 13 wird in Form roter Nadeln erhalten.

Ausbeute: 47 %
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4.7 Umsetzung von CdCl; und Hg,Cl; mit ddpS;H

4.7.1 Darstellung von [Cdz(u-n": n'-Ph2PS5)2(n%-Ph,PS,),] 14

Zu einer Lésung von ddpS;H (0.50g, 2.0 mmol, 1.0eq.) in 10 ml THF wird
Natrium-bis-trimethylsilylamid (2.0 ml, 1 M in THF, 2.0 mmol, 1.0 eq.) gegeben und
30 min geruhrt. AnschlieBend wird Cdl, (0.73 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben
und fur Iasst fur weitere 48 h geruhrt.

Die gelbe Suspension wird zentrifugiert, die Uberstehende Losung abpipetiert und mit

Heptan Uberschichtet. Die Verbindung 14 wird in Form gelber Nadeln erhalten.

Ausbeute: 83 %

4.7.2 Darstellung von [Hgz(p-n": n'-Ph2PS2)2(n%-Ph,PS2),] 15

Zu einer Lo6sung von ddtpS;H (0.50 g, 2.0 mmol, 1.0eq.) in 10 ml THF wird
Natrium-bis-trimethylsilylamid (2.0 ml, 1 M in THF, 2.0 mmol, 1.0 eq.) gegeben und
30 min geruhrt. AnschlieRend wird HgCl, (0.94 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben
und flr weitere 48 h gerlhrt.

Die gelbe Suspension wird zentrifugiert, die Uberstehende Losung abpipetiert und mit

Heptan Uberschichtet. Die Verbindung 15 wird in Form gelber Nadeln erhalten.

Ausbeute: 81 %
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4.8 Umsetzung von CuCl mit ddpO,H

4.8.1 Darstellung von [Na(u3-Ph2PO2)(dmf)], 16

Zu einer Loésung von ddpO.H (0.44 g,2.0 mmol, 1.0eq.) in 10ml THF wird
Natrium-bis-trimethylsilylamid (2.0 ml, 1 M in THF, 2.0 mmol, 1.0 eq.) gegeben und
30 min geruhrt. Anschlieend wird CuCl (0.18 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben
und fur weitere 30min gerthrt. Zu der Reaktionsmischung  wird
2,2"-Bipyridyl (0.31 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) gegeben und 48 h geruhrt.

Die braune Suspension wird zentrifugiert, die Uberstehende Lésung abpipetiert und
der Ruckstand in DMF (10 ml) aufgenommen. Die Loésung wird mit Heptan

uberschichtet und die Verbindung 16 in Form farblose Nadeln erhalten.

Ausbeute: 43 %
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5 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die systematische Untersuchung zur Bildung ein- bzw.
mehrkerniger Komplexe, die als Ausgangsverbindung fur grolRere Metallcluster
dienen kénnen. Die Untersuchungen beschrankten sich dabei auf d'*-Metalle und die
Ligandensysteme 2-Bis-(diphenyldithiophosphoryl)methylpyridin (a-dpppS2H),
5-Bis-diphenylthiophosphoryl-3-methyl-thiophen (dppmtS2H), Diphenylphosphorsaure
(dppO2H) und Diphenyldithiopsphorsaure (dppS2H).

i
Ph—p p—Ph

/ \ S O S
/P P\ /P\ / \SH
N Ph \ / Ph pn” OH  Ph
NS
a-dpppS,H dppmtS,H dppO,H dppS,H

Abbildung 43: Schematische Darstellung der Liganden

Aus den Untersuchungen mit dem Liganden a-dpppSzH konnten die mehrkernigen
Metallkomplexe 1, 2, und 3 synthetisiert werden. Es wurden in diesen Verbindungen
ungewodhnliche Koordinationsformen fur die Metallatome gefunden. Fir die
d'°-Metalle Cu* und Ag" werden nach der VB-Theorie im allgemeinen eine
sp3—Hybridisierungen mit tetraedrischen Koordinationspolyedern erwartet. Es wurde
in den Verbindungen zum Teil trigonal-planare Koordinationen gefunden, die auf eine
sp2-Hybridisierung deuten.

Neben diesen atypischen Koordinationen beinhalten die Verbindungen 1 und 2 eine
Besonderheit. Durch Verwendung geeigneter Reduktionsmittel kénnen die n-artig
verbrickenden Chloratome entfernt werden. Eine gleichzeitige Reduktion der
Metallatome flUhrt zu paramagnetischen Metallen mit der Elektronenkonfiguration
d'%'. Die auf diesem Weg gewonnene Verbindungen kdnnen als
Ausgangsverbindung zum Aufbau groRerer Metallcluster, unter Ausbildung einer
Metall-Metall-Einfachbindung, genutzt werden. Es wurden entsprechende
Untersuchungen vorgenommen. Jedoch wurden keine isolierbare Produkte

synthetisiert, die mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht werden konnten. Die
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Synthesen scheiterten an eine sehr hohen Instabilitdt von 1 und 2. Eine in situ-
Umsetzung fuhrte ebenfalls zu keinem positiven Ergebnis. Entsprechende
Untersuchungen wurden jedoch von blabla am Beispiel des Zn erfolgreich
durchgefuhrt [70].

Es konnte Verbindung 8 synthetisiert und isoliert werden, die ebenfalls als
Ausgangsverbindung zum Aufbau groRerer Cluster verwendet werden kann. Bei
entsprechenden Umsetzungen konnten keine zu analysierenden Produkte isoliert
werden. Bei der Strukturldosung von 8 traten mehrere Probleme auf, die auf eine

schlechte Kristallqualitat zurtckzufihren sind.

Ein Problem bei den Untersuchungen mit a-dpppS;H war die hohe Instabilitat des
Liganden. Wie schon in der Diplomarbeit von Vidovic¢ [33] beobachtet wurde, konnten
mehrere Zersetzungsprodukte isoliert werden. Diese Zersetzung fuhrte zu teilweise
polymeren Kettenstrukturen unter Koordination der eingesetzten Munzmetallen
(Verbindung 4) bzw. der Metalle aus den Deprotonierungsmitteln (Verbindung 7).
Neben diesen Zersetzungen wurden auch Substitutionsreaktionen an den

Phosphoratomen beobachtet (Verbindung 5 und 6).

Untersuchungen am Ligandensystem dppmtS;H brachten keine verwertbaren
Erfolge. Es konnte lediglich Verbindung 9 isoliert werden, die mittels
Roéntgenstrukturanalyse identifiziert wurde. Wie schon bei a-dpppS2H wurde auch in

diesem Fall eine Zersetzung des Liganden beobachtet.

Zu Beginn der Untersuchungen mit dppS;H und dppO;H wurde eine neue
Synthesestrategie fur dppS;H entwickelt. Durch Variation der Aufarbeitung konnte
eine Erhéhung der Ausbeute von 54% auf 92% erreicht werden.

Die Umsetzungen mit d'°-Metallen filhrte nur zu teilweise positiven Ergebnissen. So
konnten nur Verbindung 10 und die bereits literaturbekannten Verbindungen 14 und
15 isoliert werden, die ein eingesetztes Metallatom enthalten.

Bei weiteren Umsetzungen wurden die Metallatome der eingesetzten
Deprotonierungsmittel eingebaut (Verbindungen 11 - 13 und 16). Aus diesem Grund
wurden metallfreie Deprotonierungsmittel verwendet. Jedoch konnten keine Produkte

isoliert werden, die analysiert werden konnten.
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Neben dem Problem der geringen Komplexbildung der d'®-Metalle durch die
Liganden wurde noch eine hohe Loslichkeit der gebildeten Produkte in organischen
Losungsmitteln beobachtet. Dieses Problem der hohen Ldslichkeit konnte durch den
Einsatz von Neutralliganden teilweise behoben werden. Jedoch flhrte es dazu, dass
die entstandenen Komplexe eine hohe Unldslichkeit aufwiesen. Bis auf Verbindung
10 konnten keine Einkristalle fur strukturanalytische Untersuchungen gewonnen

werden.

Eine Synthese von mehrkernigen Komplexen mit a-dpppS2H als Ligandensystem ist
moglich. Eine genauere Untersuchung scheitert jedoch an der Instabilitat des
Liganden. Daraus resultiert, dass als einzige Analysenmethode nur die
Roéntgenstrukturanalyse in Frage kommt.

Verbindung 1, 2 und 8 kénnen von grolen Interesse in der Zukunft sein. Gerade im
Hinblick auf die Synthese von nanoskaligen Metallclustern konnen diese als

Ausgangsverbindungen verwendet werden.

Die weiteren Ligandensysteme dppmtS,H, dppO2H und dppS2H sind fur den Aufbau
von ein- bis mehrkernigen Komplexen nicht geeignet. Einerseits liegt es an einer
geringe Komplexbildung mit d'°-Metallen. Andererseits kdénnen nur Verbindung
synthetisiert werden, die eine hohe Loslichkeit in organischen Losungsmittel

aufweisen.
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