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Die dreikernigen Kupfer(I)-Thiolat-Komplexe [Cu;(NGuaS);]""" und
ihre dimeren Varianten [Cu,(NGuaS)]'"*"*" mit biomimetischen

Redoxeigenschaften™*

Adam Neuba, Ulrich Florke, Wolfram Meyer-Klaucke, Marco Salomone-Stagni, Eckhardt Bill,
Eberhard Bothe, Petra Hofer und Gerald Henkel*

Professor Wolfgang Kaim zum 60. Geburtstag gewidmet

Kupfer besetzt als aktives Prinzip von Elektronentransport-
ketten eine zentrale Rolle in der Biologie.!!! Die Griinde
hierfiir gehen auf Redoxeigenschaften des Kupfers zuriick,
die ihren Ursprung im einzigartigen Zusammenspiel zwischen
unterschiedlichen Anforderungen d’- und d'’-konfigurierter
Kupferatome an Koordinationsgeometrien und Ligandenfel-
der haben. Einkernige Systeme (z.B. in Azurin und Plasto-
cyanin) werden dabei durch Matrixeffekte der Proteinumge-
bung konditioniert.”) Ahnlichen Einfliissen sind auch zwei-
kernige Zentren vom Typ des Cu, unterworfen, wobei die
Kupferatome hier iiber Thiolat-Briicken verkniipft sind.”!
Der Nachbau dieser biologischen Kupferzentren mit dem
Ziel der Modellierung ihrer charakteristischen Eigenschaften
scheiterte in der pridparativen Chemie regelmifig an der
Schwierigkeit, die natiirlichen Matrixeffekte durch geeignete
andere Einfliisse zu ersetzen. Beispiele dafiir finden sich auch
im Bereich der Modellkomplexe fiir das Cu,-Zentrum der
Cytochrom-c-Oxidasen und der N,O-Reduktasen,™ die sich
trotz teilweise vorhandener Gemeinsamkeiten beziiglich
ihrer Koordinationszahlen und ihrer Ligandenfelder doch in
Bezug auf ihre Redoxeigenschaften und das Ausmal3 der
Streckung ihrer zentralen {Cu,S,}-Rauten zum Teil sehr
deutlich von den Vorbildern unterscheiden.”! Daneben gibt es
zahlreiche weitere Beispiele fiir zweikernige Thiolatkomple-
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xe, die in ihren Eigenschaften allerdings noch weiter von Cu,
entfernt sind."

Auf der Suche nach Losungen fiir das Problem der (bio-
logischen) Matrix-Konfektionierung”! haben wir neue Thio-
latliganden von peralkylierten Guanidinen abgeleitet, mit
deren Hilfe wir den biologischen N,S-Donorsatz komplex-
chemisch modellieren und gleichzeitig auch die Reorgani-
sierungsenergie entsprechender Kupferkomplexe beim
Durchlaufen unterschiedlicher Metalloxidationsstufen kon-
trollieren wollten.

Dabei sind wir auch auf mehrkernige Komplexe mit
starren Geometrien gestoflen, von denen wir annehmen
miissen, dass sie nur mit sehr kleinen Verzerrungen auf An-
derungen der individuellen Metalloxidationszustdnde ant-
worten konnen.

In einer ausfiihrlichen Studie haben wir dazu den Einfluss
des Guanidin-Thiolat-Hybridliganden NGuaS~ auf die
strukturellen und redoxchemischen Eigenschaften seiner
Kupferkomplexe untersucht und gefunden, dass CuSPh mit
NGuaS-SGuaN nach reduktiver Spaltung der Disulfidbriicke
durch Thiophenolat-Ionen den cyclischen dreikernigen
Komplex [Cu;(NGuaS);] (1) mit einwertigem Kupfer bildet
(Schema 1a und Abbildung 1). 11dsst sich elektrochemisch zu
dem Monokation 1 bei —0.320 V oxidieren (Referenz Fc/
Fc*). Die zugehorige Reduktionswelle des quasi-reversiblen
Prozesses liegt bei —0.640 V. Wir konnten die elektroche-
misch oxidierte Spezies nicht weiter charakterisieren, doch
die Analyse einer Komplexverbindung der empirischen
Formel [Cu;(NGuaS);I] (11), die wir im Zuge weiterer Un-
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+ CuSPh

N N MeCN, RT
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Schema 1. Synthese von 1 (a) und 2(PFg), (b).
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Abbildung 1. Struktur von [Cu;(NGuaS);] (1) im Kristall.

tersuchungen unter Verwendung von Cul anstelle von CuSPh
erhielten, lieferte Hinweise auf ihre Struktur. 11 (Abbil-
dung 2) ordnet sich wie 1 im Kern zu einem stark verzerrten
Cu;S;-Sechsring, zeichnet sich dann aber durch drei chemisch
unterscheidbare Kupferatome aus. Wahrend es sich bei der
Spezies mit dem S,N,-Donorsatz und der Koordinationszahl
vier um das zweiwertige Kupfer handeln sollte, sind die
beiden trigonal umgebenen Kupferatome mit dem S,N- und
dem S,I-Donorsatz einwertig. Augenscheinlich handelt es sich
bei 11 also um einen gemischtvalenten Komplex, bei dem die
unterschiedlichen Metalloxidationszusténde lokalisiert sind.
Vermutlich sind die Verhiltnisse in der elektrochemisch er-
zeugten Spezies 1" vergleichbar, denn der Abstand von ca.
320 mV zwischen den Redoxwellen spricht fiir ein chemisches
Umlagerungsprodukt mit lokalisierten Cu'- und Cu"-Zen-
tren.

Wie wir hier zeigen werden, handelt es sich bei der di-
meren Variante von 1* um einen Komplex mit vollstindiger
Valenzdelokalisierung. Das Durchlaufen unterschiedlicher

Abbildung 2. Struktur von [Cu;(NGuaS);l] (11) im Kristall.
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Metalloxidationszustidnde ist hier aller Voraussicht nach nicht
mit Umlagerungsprozessen verbunden, denn die Abstinde
zwischen den Redoxwellen liegen mit AE=71 und 75 mV
ganz in der Ndhe des thermodynamisch geforderten Wertes
(59 mV).

[Cus(NGuaS);] (1, Abbildung 1) kristallisiert monoklin
(Raumgruppe P2,) mit zwei unabhingigen Molekiilen im
Kristall. Die Kupferatome bilden ein nahezu gleichseitiges
Dreieck mit einer mittleren Kantenldnge von 2.654 A. Sie
sind durch p,-S-Briicken der drei Thiolatfunktionen mitein-
ander verkniipft und in erster Ndherung verzerrt trigonal-
planar koordiniert. Jedes Kupferatom ist Teil eines fiinfglie-
drigen Chelatrings mit einem mittleren S-Cu-N-Winkel von
88.6°. Die S-Cu-S-Winkel variieren stiarker und betragen
151.5(2), 145.6(2) und 126.5(2)° fir Cu(11l), Cu(13) bzw.
Cu(12). Die mit vergleichbaren Ligand-Donorsétzen ausge-
statteten dreikernigen Komplexe [Cu;(SCsH,NMe,);] und
[Cus(SC(H,CH(Me)NMe,);] haben etwas andere S-Cu-N-
Chelat- und S-Cu-S-Valenzwinkel !

Wenn man nun gemif Schema 1b den Thioether NGuaS-
CPh; mit [Cu(MeCN),]PF, umsetzt, kann das Hexafluoro-
phosphat-Salz des Komplexions [{Cu",Cu"(NGuaS);},]*" (2)
isoliert werden. Bei diesem Kation handelt es sich formal um
ein Dimer der oxidierten dreikernigen Stammverbindung 1*
(Abbildung 5). Der Mechanismus der Komplexbildung ist
noch nicht geklirt. Wir vermuten, dass Cu' zunichst eine
heterolytische Spaltung der S-CPh;-Bindung induziert und
mit den dadurch gebildeten difunktionellen Guanidin-Thio-
lat-Ionen bereits zu mehrkernigen Komplexen — moglicher-
weise auch in Form der Verbindung 1 — reagiert. Im néchsten
Schritt konnten Thiyl-Radikale als Zwischenstufen einer
parallel dazu einsetzenden homolytischen Spaltung weiterer
Thioether-Molekiile die partielle Oxidation dieser Komplexe
und ihre Transformation (oder Dimerisierung) in die isolier-
bare gemischtvalente sechskernige Spezies 2 einleiten. Dabei
wiirde die Umlagerung, die mit der Oxidation von 1 zu 1*
einhergeht, den ersten Verkniipfungsschritt zweier Drei-
kernkomplexe unter Bildung einer p;-S-Briicke stark be-
glinstigen und im weiteren Verlauf zu einer Neuorientierung
der Stickstoff-Donorfunktionen im resultierenden Sechs-
kernkomplex fithren.

Unterstiitzung findet diese Hypothese einer auch homo-
lytisch verlaufenden Thioether-Spaltung durch den Nachweis
der Verbindung 3, die als Nebenprodukt isoliert wird und
deren Existenz mit dem Auftreten und der zu vermutenden
Reaktivitidt intermedidr gebildeter Triphenylmethan-Radi-
kale im Einklang ist (Schema 1b).

Der hohere Oxidationszustand des Kupfers in 2(PF;), im
Vergleich zur Situation in 1 ergibt sich nicht nur indirekt aus
der Ladungsbilanz im Kristall, sondern geht auch auf direk-
tem Wege aus den Energien der Cug-Kanten in den jeweili-
gen Rontgenabsorptionsspektren hervor. Die experimentell
ermittelten Werte von 8980.1 eV fiir 1 und von 8981.5 eV fiir
2(PF,), bestitigen die aus der Kristallstrukturanalyse abge-
leitete Interpretation in eindeutiger Weise. Neben der Ver-
schiebung der Absorptionskante, die die Veridnderung des
Oxidationszustandes der Kupferionen reflektiert, zeigt 2-
(PFg), im Vergleich zu 1 eine stirkere Ausprigung der
Schulter in der Absorptionskante bei 8980 eV, was vermutlich
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durch die groBere Zahl an Schwefel-Donoratomen verursacht
wird.

2(PF¢), kann unzersetzt aus Acetonitril umkristallisiert
werden. Im Kiristall sind alle Kupferatome identisch, im
Einklang mit einem vollstdndig valenzdelokalierten Zu-
stand.”) Das UV/Vis/NIR-Spektrum zeigt eine ausgeprigte
Absorptionsbande bei 1117 nm (Abbildung 3, schwarze
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Abbildung 3. UV/Vis/NIR-Spektren von 2 (schwarz), 2° (rot) und 2
(griin) bei —25°C in CH,Cl,.

Kurve) sowie einen weiteren durch sie verdeckten Ubergang
bei ca. 960 nm. Die Bande bei 1117 nm hat einen Extinkti-
onskoeffizienten von ¢=6.9x10*M'cm™ und eine Halb-
wertsbreite von Avy, ., = 1400 cm . Dieser Wert bleibt weit
unter dem Wert von 4130 cm™, der nach Hush fiir schwach
gekoppelte gemischtvalente Zentren zugrunde gelegt werden
muss."”! Damit sollte es sich hier um ein System nach Klas-
se ITI gemif der Klassifizierung von Robin und Day® han-
deln. Wir ordnen die beobachtete Absorptionsbande deshalb
einem 1y —*-Ubergang im [{Cu',Cu"(NGuaS),},]*"-Kern zu.
Der Quotient Avyj .,/AVippe,, von 0.33 spricht fiir einen
schnellen Elektroneniibergang auf der Zeitskala von Lo-
sungsmittelmolekiil-Bewegungen.'!!  Gestiitzt wird unsere
Interpretation durch die Tatsache, dass die Absorptionsbande
bei 1117 nm keine Losungsmittel- oder Temperaturabhén-
gigkeit aufweist (Abbildungen S10-S12 in den Hintergrund-
informationen).10%s11]

Wie der dreikernige Thiolatkomplex 1 zeichnet sich auch
die dimere Variante 2 durch interessante Redoxeigenschaften
aus. Das Cyclovoltammogramm in Dichlormethan (Abbil-
dung 4) zeigt zwei reversible Ereignisse bei +0.296 V (AE =
71 mV) und —0.652 V (AE =75 mV; alle Potentiale bezogen
auf Fc/Fc*). Nach coulometrischen Messungen handelt es sich
dabei um zwei Ein-Elektronen-Ubergiinge, womit wir zeigen
konnten, dass sich der Stabilitdtsbereich der sechskernigen
Spezies vom  gemischtvalenten Cu''-Zustand (2°%:
[CuCu"y(NGuaS)¢]*") iiber die Cu™**-Form (2: [Cu',Cu"S,-
(NGuaS)J*") hin zu der reduzierten Cu'™'-Spezies (2"
[Cu'sCu"(NGuaS),]") erstreckt. Fiir 2 kann aus der Differenz
der Redoxpotentiale eine Komproportionierungskonstante
K, berechnet werden, die mit einem Wert von 10'*® den Er-
wartungen fiir ein Klasse-TIT-System voll entspricht.[!%s11]
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Abbildung 4. Cyclovoltammogramm von 2(PFg), bei 25°C in CH,Cl,.

Der Nachweis Kupfer-basierter Redoxprozesse lisst sich
auf spektroelektrochemischem Weg erbringen. Zu diesem
Zweck wurden die Komplexe 2°* und 2"¢ bei —25°C unab-
hingig voneinander aus der Stammverbindung 2 coulome-
trisch in quantitativer Reaktion erzeugt und anhand ihrer
UV/Vis/NIR-Spektren charakterisiert (Abbildung 3).

Das Spektrum von 2°* zeigt eine intensive Absorptions-
bande bei 1145 nm, die gegeniiber der Bande von 2 eine etwas
geringere Intensitdt sowie eine leichte Rotverschiebung auf-
weist. Bei der reduzierten Spezies 2* ist diese Bande deutlich
schwiécher ausgeprédgt und hin zu 1332 nm verschoben. Auf-
grund der groflen Extinktionskoeffizienten sowie der expe-
rimentell erhaltenen und berechneten Halbwertsbreiten (2°*:
AVip op =1450cm™",  Avip e 4090 cm s 2% Avyp
1810 em™, Avyp 1. : 3790 cm™") handelt es sich bei 2°* und 2™
ebenfalls um Verbindungen der Klasse I1I mit 1y —*-Uber-
giangen. Die Verbindungen 2 und 2°* geben dariiber hinaus
Anlass zu Schwefel-basierten LMCT-Banden bei ca. 420, 530
und 640 nm, die nach Reduktion zu 2*® nur noch andeu-
tungsweise vorhanden sind.

Nach den Ergebnissen von SQUID- und NMR-Messun-
gen verhilt sich 2(PF;), diamagnetisch. Bei den elektroche-
misch erzeugten Derivaten 2°* und 2 sollte es sich dagegen
um paramagnetische Spezies handeln. Diese Annahme
konnte durch EPR-Messungen (2°%, g, =2.06 und g, =1.98;
24 o =2.02) bestitigt werden. Eine Hyperfeinaufspaltung
ist in beiden Fillen nicht erkennbar. Wir fithren diesen Um-
stand auf Kopplungen der Kupferkerne untereinander
zuriick.

Das Komplexkation 2 (Abbildung 5) selbst ist ein mole-
kulares Rad mit einer {Cu,S¢}-Nabe und einer virtuellen
Achse. Diese Nabe besteht aus drei rautenformigen Cu,S,-
Einheiten, wobei sich benachbarte Rauten unter Bildung von
jeweils zwei Cu-S-Bindungen miteinander verkniipft haben.
Dabei entsteht ein Satz von drei weiteren {Cu,S,}-Rauten, die
sich mit den Mitgliedern des ersten Satzes jeweils gemeinsa-
me Cu-S-Kanten teilen. Diese Kanten verlaufen dabei in etwa
parallel zu der virtuellen Achse des Rades.

Interessanterweise hat das {Cu,Se}-Geriist von 2 sein
strukturelles Vorbild in den Metall-Schwefel-Geriisten von
sechskernigen Sulfid-Halogenid-Komplexe des Eisens mit der
Zusammensetzung [Fe,ScX¢]** (X =Cl, Br, 1), fiir die die
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Abbildung 5. Struktur von [Cug(NGuaS)¢*™ (2) im Kristall.

Bezeichnung Prisman-Cluster geprigt wurde.™ In diesem
Komplextyp befinden sich die Schwefelatome an den Ecken
eines gestreckten Oktaeders, wihrend die Metallatome sechs
Ecken eines Wiirfels besetzen, wobei zwei Ecken ldngs einer
Raumdiagonale frei bleiben. Die Streckung des Schwefel-
Oktaeders erfolgt entlang dieser Raumdiagonale, die mit der
virtuellen Achse der {CusS4}-Nabe zusammenfillt.

FEine interessante Variante miihlradartiger Komplexe mit
{CusSeN¢}-Kernen, bei denen die Kupferatome nicht wie in 2
an sechs Ecken eines Wiirfels, sondern ndherungsweise ok-
taedrisch angeordnet sind, findet man bei 1,1-difunktionellen
N,S- Donorliganden.™™ Diese Variante enthilt ausschlieBlich
einwertiges Kupfer und hat eine gegeniiber 2 leicht modifi-
zierte {CuS¢}-Nabe, bei der nun alle Cu-S-Kontakte parallel
zu ihrer virtuellen Achse nicht mehr im Bereich von Bin-
dungsldngen sind. Vermutlich verhindert der sehr kleine
N---S-Abstand im Liganden, dass es hier zu einer Bildung von
Chelatringen kommen kann, die fiir 2 mit seinem 1,2-di-
funktionellen N,S-Donorliganden typisch sind. Interessan-
terweise liegt in einer kiirzlich beschriebenen sechskernigen
Cu'-Verbindung mit 1,3-difunktionellen S,S-Donorliganden
ein {Cu,S¢}-Kern vor, wie er in 2 beobachtet wird. Der prin-
zipielle Unterschied zwischen dieser Verbindung und 2 liegt —
neben dem anderen Metalloxidationszustand — in der che-
mischen Identitdt und der Anordnung der weiteren exogen
gebundenen Ligand-Donorfunktionen, die im ersteren Fall
zum gleichen Cu;S;-Ring gehoren wie die verbriickende
Thiolat-Schwefelfunktion, im letzteren Fall dagegen nicht.'!

Die einzelne {Cu,S,}-Einheit von 2 ist dabei ein struktu-
relles Modell fiir den Kern der Cu,-Zentren der Cytochrom-
c-Oxidasen (und der N,O-Reduktasen), wobei der Oxida-
tionszustand der Kupferatome in der oxidierten Form 2°* mit
dem biologischen Vorbild in seiner oxidierten Form iiber-
einstimmt.™ Das gilt auch fiir den Cu--Cu-Abstand, der im
Modell mit ca. 2.598 A nur geringfiigig groBer ist. Die Koor-
dination der Kupferatome in der {Cu,S,}-Raute wird ver-
vollstandigt durch die zwei N-Donorfunktionen der beiden
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Guanidin-Liganden, die den Platz der beiden Histidinreste
von Cu, einnehmen, und durch zwei weitere Schwefel-Do-
norfunktionen aus benachbarten Rauten. Diese tibernehmen
hier die Rolle der Liganden aus der zweiten Koordinations-
sphire von Cu, und ersetzen damit sekundir gebundene
Methionin-Schwefel- und Carbonyl-Sauerstoff-Funktionen.

Obwohl wir uns mit den terminal gebundenen Thiolatli-
ganden chemisch etwas weiter von Cu, entfernen, bleibt
festzuhalten, dass 2 mit den Strukturmerkmalen seiner
{Cu,S,}-Rauten, seinem Metalloxidationszustand und seinen
elektronischen und elektrochemischen Eigenschaften dem
biologischen Vorbild von allen bisher bekannten Verbindun-
gen noch am nichsten kommt.""! Damit ist es uns erstmals
gelungen, das biologische Problem der Matrix-Konfektio-
nierung zur Erzeugung der gewliinschten Redoxeigenschaften
von Cu, durch geeignete sterische Vorgaben innerhalb eines
synthetischen Modellkomplexes zu 16sen.

Ganz unabhingig von dieser biologisch motivierten Frage
handelt es sich bei der sechskernigen Verbindung 2 mit Blick
auf ihre Fihigkeit zur gestuften reversiblen Ein-Elektronen-
Ubertragung zwischen valenzdelokalisierten Zustinden in-
nerhalb der dreigliedrigen Serie [Cug(NGuaS),]**""'* um ein
einzigartiges funktionales System in der Kupfer-Schwefel-
Clusterchemie.

Eingegangen am 21. Dezember 2010,
verdanderte Fassung am 13. Januar 2011
Online veroffentlicht am 11. April 2011
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Kupfer-Schwefel-Komplexe
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