ZUSCHRIFTEN

Der erste stabile Kupfer(i)-Komplex mit
aliphatischen Thiolaten als Liganden:
struktureller und spektroskoplscher Nachweis
von Cu"- und Cu'"-Ionen in Komplexen mit
quadratisch-planaren CuN,S,-Koordinations-
sphiren**

Jan Hanss und Hans-Joérg Kriiger*

Professor Erwin Weiss zum 70. Geburtstag gewidmet

Das grofle Interesse an Kupfer(n)-Komplexen, die Thiolate
als Liganden enthalten, wurde groBtenteils dadurch ausgeldst,
daB derartige Komplexe in den einkernigen Kupfer(n)-Zentren
der Elektronentransferproteine Plastocyanin und Azurin sowie
in dem zweikernigen Cu,-Zentrum der Cytochrom-c-Oxidase
vorkommen!*!. Die Synthese geeigneter Modellkomplexe mit
niedrigen Molekiilmassen wird jedoch meistens durch die intrin-
sische Neigung der Kupfer(m)-Thiolatkomplexe vereitelt, eine
Selbstreduktion der Cu™-Ionen durch die koordinierten Thio-
late einzugehen, wodurch Disulfide gebildet werden'* ¢!, Daher
bietet die Herstellung solcher Komplexe immer noch eine
Herausforderung an synthetisch arbeitende Chemiker. Die mei-
sten der wenigen Kupferthiolate, die genligend stabil sind, um
auch strukturell charakterisiert werden zu konnen, enthalten
anionische Schwefelzentren, die an sp2-hybridisierte Kohlen-
stoffatome gebunden sind™ 3!, Die Versuche zur Synthese ein-
kerniger Komplexe, die aliphatische Thiolate enthalten, sind in
den meisten Fillen erfolglos. Diejenigen Komplexe, die sich in
situ herstellen lassen, sind derartig kurzlebig, daB jede detaillier-
tere Untersuchung verhindert wird. In nur drei Fillen konnten
die Strukturen von Komplexen mit aliphatischen Thiolaten be-
stimmt werden'*® *~ 3\, Die Kupfer(u)-Ionen in diesen Komple-
xen haben tetraedrische (1)!* 3], quadratisch-planare (2)'*! oder
trigonal-bipyramidale Koordinationsgeometrien (3)'°1. Hier be-
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richten wir Giber Synthese, spektroskopische Charakterisierung
und Strukturanalyse stabiler einkerniger Komplexe, in denen
quadratisch-planare Cu™- und Cu™-Tonen an aliphatische Thio-
late gebunden sind.

Ahnlich wie Kupfer(i)-thiolate neigen auch oxidierte Nickel-
(m)-thiolate zur Bildung von Disulfiden aus den koordinierten
Thiolaten!®!. Die Koexistenz von Nickel(i)-Ionen und koordi-
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nierten Thiolaten wurde mit Liganden erreicht, die zusitzlich zu
den anionischen Thiolat-Schwefeldonoratomen auch noch
Stickstoffdonoratome deprotonierter Amide aufwiesen!”. Die-
se Strategie wurde auch in fritheren Arbeiten von Sugiura
et al.1® verfolgt, die Peptide mit SH-Gruppen verwendeten, um
Kupfer(m)-Ionen zu koordinieren. Die Koordination der Thio-
late wurde in diesen Komplexen hauptsdchlich anhand der ESR-
und Elektronenanregungsspektren der Kupfer(i)-Komplexe
und der NMR-Spektren der Kupfer(1)-Komplexe abgeleitet; in
keinem Fall liegt jedoch ein strukturanalytischer Beweis vor.
Wir synthetisierten nun nach Schema 1 den roten Kupfer(i)-
Komplex 4 aus dem Bis-S-acetyl-Derivat des Liganden N,N'-
1,2-Phenylenbis(2-mercapto-2-methylpropionamid) (H,phmi).
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Schema 1.

Die Strukturbestimmung von 4°! ergab, daB das Kupferion
von je zwei Thiolat-S- und deprotonierten Amid-N-Atomen
koordiniert ist. Einige ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel
sind in der Legende der Abbildung 2 enthalten. Alle Nicht-Was-
serstoffatome auBer den vier Methylkohlenstoffatomen befin-
den sich in einer Ebene (maximale Abweichung: + 0.129 A).
Der Durchschnittswert der Cu-N-Bindungslingen von
1.963 + 0.001 A ist cher am hoheren Ende des Wertebereichs
der Abstidnde angesiedelt, die man iiblicherweise zwischen ei-
nem quadratisch-planaren Kupfer(ir)-Ion und einem Stickstoff-
atom eines deprotonierten Amids in einem acyclischen Ligan-
den beobachtet!!®). Die mittlere Cu-S-Bindungslinge von
2.241 + 0.003 A dhnelt der im quadratisch-planaren Komplex
204

Der sichtbare Bereich des Elektronenanregungsspektrums
von 4 besteht aus einer Bande bei 489 nm (g, = 538 M~ lcm ™)
mit einer Schulter bei 580 nm (g, ~ 110 M~ *cm ™). Beide Ab-
sorptionen stammen voraussichtlich von d-d-Ubergéingen; die
Bandenlagen und -intensitdten deuten darauf hin, daB3 die qua-
dratisch-planare Geometrie am Kupfer(i)-Ion in Losung beibe-
halten wird. Das ESR-Spektrum von 4 in Acetonitril-Toluol-
Losung (1:4) zeigt ein Signal bei g,,, = 2.060 (Abb. 1). Fiir die
Hyperfein- und Superhyperfeinkopplungskonstanten zum Kup-
ferion (1 =1.5) 45" und zu den beiden Stickstoffatomen (7 =1)
AR wurden die Werte 88.5x 10~ bzw. 12.6 x 10™* cm™ ! be-
stimmt. Eine eingefrorene Ethanollésung von 4 ergab ein Pul-
verspektrum, das aus einem fast axialen Signal mit einem beson-
ders stark ausgepragten Kopplungsmuster besteht. Eine Simu-
lation!* ! des ziemlich komplizierten Spek trums lieferte als beste
Anpassung die g-Werte g, = 2.119, g, = 2.035 und g, = 2.028
und die Kopplungskonstanten 45" =195x 10" *cm ™!, A4S =
352x107%em ™!, A% =368x10"*em ™!, A =123%x10"*
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Abb. 1. X-Band-ESR-Spektren von (NEt,),{Cu(phmi)j- H,O 4 in Acetonitril/To-
Tuol (v/v = 1:4) bei Raumtemperatur (oben) und als gefrorenes Glas in Ethanol bei
140 K (unten).

ecm™!, A =151x10"*cm ™" und 4 =12.6 x 10" *cm L. Die
ESR-Spektren beweisen eindeutig, daB in 4 ein Kupfer(ir)-Ion
und nicht ein an ein Ligandenradikal koordiniertes Kupfer(1)-
Ton vorliegt; sie zeigen ferner, daQ sich das ungepaarte Elektron
im d, -Orbital""?! des Metallions aufhilt.

Im Cyclovoltammogramm des duBerst sauerstoffempfindli-
chen Komplexes 4 wird bei —1.16 V (bezogen auf das Potential
des Ferrocen/Ferrocenium(Fc/Fc™)-Redoxpaares) eine Oxida-
tion beobachtet, deren Strom-Spannungs-Kurve anndhernd alle
Merkmale einer elektrochemisch reversiblen Elektronen-
transferreaktion aufweist. Die coulometrische Oxidation bei
— 0.96 V gegeniiber dem Fc/Fc™-Redoxpotential zeigt, daB ein
Elektron bei der Redoxreaktion libertragen wird; durch Riick-
reduktion werden 99% der urspriinglich eingesetzten Kupfer-
(m)-Verbindung zuriickgewonnen. Eine reversible Reduktion
von 4 ist nicht zu beobachten.

Die oxidierte Spezies wurde elekirolytisch aus der Kupfer(u)-
Verbindung hergestellt und als griinlich-gelbes (PPh,)[Cu-
(phmi)] 5 isoliert. Die Kristallstrukturanalyse von 5 (Abb. 2)1*!
ergab, dall das Kupferion quadratisch-planar koordiniert ist.
Erwédhnenswert ist die Abnahme der Cu-N- und Cu-S-Bin-
dungsldngen von 1.963 bzw. 2.241 A ind auf 1.864 + 0.001 bzw.
2.148 4+ 0.003 A in 5. Die C-C- und C-N-Bindungsldngen der
Phenylendiamideinheit in 5 gleichen innerhalb des 3o0-Krite-
riums denen in 4. Diese Befunde verdeutlichen zweifellos, da3
die Oxidation am Metallion und nicht am Liganden erfolgt.
Ferner zeigen sie, da3 das Elektron aus dem stark-antibinden-
den d,-Orbital entfernt worden ist!*?, wodurch die Cu-N- und
Cu-S-Bindungen gestirkt werden. Die Cu-N-Bindungslingen
sind ein wenig ldnger als diejenigen, die man in anderen Kupfer-
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Abb. 2. Perspektivische Darstellung der Struktur des [Cu(phmi)]~-Ions (thermi-
sche Schwingungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit der ver-
wendeten Numerierung. Das Komplexanion [Cu(phmi)]?~ hat die gleiche Konnek-
tivitit und Koordinationsgeometric. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
{°] im [Cu(phmi)] "-Ion {im [Cu(phmi)}?>~-Ion]: Cu-S(1) 2.145(1) [2.2381(8)], Cu-~
S(2) 2.150(1) [2.243(1)], Cu-N(1) 1.863(3) [1.963(2)], Cu-N(2) 1.864(3) [1.962(2)].
N(1)-C(2) 1.357(4) [1.329(3)], N(1)-C(3) 1.430(4) [1.425(3)], N(2)-C(9) 1.359(4)
[1.332(3)], N(2)-C(8) 1.427(4) [1.419(3)], O(1)-C(2) 1.238(4) {1.252(4)], O(2)-C(9)
1.232(4) [1.247(3)], C(3)-C(4) 1.397(4) [1.400(4)], C(3)-C(8) 1.415(4) [1.424(4)],
C4)-C(5) 1.393(4) [1.396(4)], C(5)-C(6) 1.391(5) [1.381(4)], C(6)-C(7) 1.398(5)
[1.399(4)], C(7)-C(8) 1.396(4) [1.400(4)]; S(1)-Cu-8(2) 92.11(4) [100.27(3)], S(1)-Cu-
N(1)90.36(8) [87.68(7)], S(1)-Cu-N(2) 176.24(8) [171.40(7)], S(2)-Cu-N(1) 174.93(8)
[172.05(6)}, S(2)-Cu-N(2) 90.24(8) [88.09(7)], N(1)-Cu-N(2) 87.52(11) [83.97(9)].

(im)-Komplexen mit deprotonierten Amiden als Liganden vor-
findet!!31, Des weiteren dndern sich die gemittelten C-N- und
C-O-Bindungslingen der Amidfunktionen von 1.331 £ 0.002
bzw. 1.250 £ 0.003 A in 4 zu 1.358 + 0.001 bzw. 1.235 +
0.003 A in 5% Dieses wird dahingehend gedeutet, daB auf-
grund der hoheren positiven Ladung des Metallions in § der
partielle Doppelbindungscharakter der Amidfunktion reduziert
wird, um so die negative Ladung am Stickstoffatom zu erhéhen.
Als Folge der kiirzeren Metall-Donoratom-Abstinde kann der
acyclische Ligand das Metallion besser umschlieBen, was sich
auch in dem kleineren S-Cu-S-Winkel und dem kiirzeren S-S-
Abstand widerspiegelt. Trotz der deutlichen Abnahme des Ab-
standes zwischen den beiden Schwefelatomen von 3.439 A in 4
auf 3.092 A in 5 besteht keinerlei bindende Wechselwirkung zwi-
schen den Schwefelatomen.

Wie es fiir ein quadratisch-planar koordiniertes Metallion mit
einer d®-Elektronenkonfiguration erwartet wird, ist 5§ dia-
magnetisch. Ein Vergleich des NMR-Spektrums des Komplexes
5 in deuteriertem Acetonitril [6 = 8.44 (dd, 2H), 6.75 (dd, 2H),
1.46 (s, 12 H)] mit dem des entsprechenden Nickel(ir)-Komple-
xes [Ni(phmi)]*~ [6 = 8.64 (dd, 2H), 6.46 (dd, 2H}, 1.23 (s,
12H)]"* und dem des Cu™-Komplexes mit dem zu phmi*~
alkoholatanalogen Liganden [é =7.85 (dd, 2H), 6.75 (dd, 2H),
1.23 (s, 12 H)}13%! liefert ein weiteres Indiz dafiir, daB der Li-
gand nicht an der Redoxreaktion beteiligt ist.

Alle strukturellen und spektroskopischen Befunde unter-
stiitzen somit die Beschreibung der Metallionen als Cu" in 4 und
als Cu™ in 5. Der Ligand selbst ist redoxinaktiv. Das Oxida-
tionspotential von 4 ist unseres Wissens das niedrigste, das je fiir
ein authentisches Cu™/Cu"-Redoxpaar gemessen wurde. Ahn-
lich wie bei der Ni"/Ni"-Koordinationschemie!’®! fiihrt der
Austausch der Thiolate in 4 durch Alkoholate zu einer Anhe-
bung des Redoxpotentials um 290 mV!!3%. Da die Art der Li-
gandendonorzusammensetzung in phmi*~ auch in der Natur in
Form cysteinhaltiger Peptidliganden denkbar ist, zeigen unsere
Resultate, daB das Vorkommen von Cu'in natiirlichen Syste-
men entgegen einer kiirzlich veroffentlichten Ansichti!f! daB
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beim Kupfer ,,die Oxidationsstufe n1 wegen des generell schr
hohen Redoxpotentials von Cu™/Cu" biologisch nicht relevant‘
sei, nicht ausgeschlossen werden kann.

Unsere Untersuchung liefert liberzeugende Beweise dafiir,
daB hohe Oxidationsstufen des Kupfers in Gegenwart aliphati-
scher Thiolate existent sein kénnen. Zum ersten Male ist ein
Kupfer(ur)-Ion in einer Ligandensphére, die zum Teil aus Thio-
latgruppen besteht, strukturell charakterisiert worden. Wih-
rend fir den Komplex [Cu(tdt),]” 1% der Oxidationszustand
des Metallions unklar ist und dieser Komplex besser als Kupfer-
()-Ionen-stabilisiertes Ligandenradikal beschrieben wird!*®),
sind die Oxidationszustédnde der Kupferionen in den Komplexen
4 und 5 zweifelsfrei bestimmt. Man mu8 jedoch beriicksichtigen,
daf} die Stabilisierung sowohl des Cu"- als auch insbesondere
des Cu™-Zentrums nur deswegen gelungen ist, weil hier anioni-
sche, im hohen MaBe polarisierbare Stickstoffdonoratome im
Komplex vorhanden sind. Der Einsatz deprotonierter Amide
stabilisiert bekanntermaBen hohe Oxidationsstufen des Kup-
fers!'* 17 Nur weil diese Stickstoffdonoren in der Lage sind,
die elektropositiven Kupferionen in 4 und 5 mit geniigend Elek-
tronendichte zu versehen, erfolgt keine Selbstreduktion der
Metallionen durch die koordinierten Thiolatgruppen.

Experimentelles

4: Unter strengem AusschluB von Sauerstoff wurden N,N'-1,2-Phenylenbis(S-ace-
tyl-2-mercapto-2-methylpropionamid) (200 mg, 0.5mmol), KOH (140 mg,
2.5 mmol) und NE¢t,Cl (166 mg, 1.0 mmol) in absolutem Ethanol (40 mL) 0.5h
geriihrt, bevor zu dieser Losung eine Suspension von Cu(OAc), - H,0 (99.8 mg,
0.5 mmol) in absolutem Ethanol (50 mL) hinzugefiigt wurde. Nachdem die Reak-
tionsmischung kurze Zeit unter Riickflul} erhitzt wurde, wurde das Lésungsmittel
vollstindig im Vakuum entfernt. Der zuriickbleibende Feststoff wurde mit Acetoni-
tril (30 mL) behandelt und die entstandene rote Losung filtriert. Durch eine langsa-
me Diffusion von Ether in die Acetonitrilldsung wurden rote Kristalle erhalten, die
abfiltriert, mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet wurden, wobei der
Komplex das Kristallwasser verliert. Die Ausbeute an analysenreinem Produkt
betrug 209 mg (66%). Elementaranalyse von C;oHs,CuN,O,S,: ber. C, 56.97;
H, 892; N, 8.86, gef. C, 57.10; H, 8.98; N, 8.76. Absorptionsspektrum (Aceto-
nitril): A, (8y) = 580 (sh, 110), 489 (538), 340 (sh, 3800), 310 (sh, 11000),
294 (23800), 285 (sh, 20900), 255 (sh, 23 500) 247 (24100) und 230 (25800) nm. —
Die Synthese von (PPh,), [Cu(phmi)] erfolgte in dhnlicher Weise unter Verwendung
von PPh,CL

5: In einer Glovebox wurde eine Losung von {(PPh,),[Cu(phmi)] (286.8 mg,
273 mmol) in Acetonitril (10 mL), das 0.05m PPh,Cl als Leitsalz enthielt, bei
—0.96 V gegeniiber dem Fc/Fc*-Redoxpotential oxidiert. Die Elektrolyse wurde
an einer Platinnetzelektrode mit Hilfe eines PAR-Model-273A-Potentiostats/Gal-
vanostats durchgefithrt, der durch das PAR-Model-270-Research-Electrochemi-
stry-Programm gesteuert wurde. Nachdem die Oxidation vollendet war, wurde das
Leitsalz PPh,Cl durch Diffusion von Ether in die resuitierende Losung gefilit.
Eindampfen der filtrierten Lésung zur Trockene ergab einen griinlich-gelben Fest-
stoff, der unter Luft in Aceton (10 mL) erneut geldst wurde. Durch Diffusion von
Ether in diese Losung wurde analysenreines Produkt in der Form griinlich-gelber
Kristalle (164.9mg, 85% Ausbeute) erhalten. Elementaranalyse von
C,33H36CuN,O,PS,: ber. C, 64.16; H, 5.10; N, 3.94, gef. C, 64.13; H, 5.04; N, 3.90.
Absorptionsspektrum (Acetonitril): 2., (a,) =711 (218), 417 (6130), 295 (sh,
18900), 277 (32900), 245 (23000), 220 (22300) nm.
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