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Synthetische Kupfer-Schwefel-Komplexe sind seit der Ent-
deckung schwefelhaltiger Kupfer-Metalloproteine im Blick-
punkt der Komplexchemie.[1] Chemisch und spektroskopisch
reizvoll sowie biologisch relevant ist vor allem die Kombi-
nation aus Kupfer(II) und potenziell reduzierenden Thiolat-
Liganden wie etwa dem Cystein-Liganden im CuA-Zentrum
der Cytochrom-c-Oxidase und N2O-Reduktase.[2] Trotz in-
tensiver Bem�hungen sind synthetische Kupfer(II)- oder ge-
mischtvalente Kupfer(I/II)-Thiolat-Komplexe mit biomime-
tischem Modellcharakter eine in der Komplexchemie selten
anzutreffende Kombination.[3]

Dieser Umstand h�ngt damit zusammen, dass nur eine
geeignete Koordinationsumgebung die �bliche Elektronen-
transfer-Reaktion zu CuI-Verbindungen und entsprechenden
Organodisulfiden unterbindet. Nun ist aber die gezielte und
reversible Oxidation von Thiolen/Thiolaten zu Organodisul-
fiden (z. B. Cystein zu Cystin) eine der wichtigsten Basisre-
aktion vieler biologischer Abl�ufe, zu denen auch die Bildung
von Disulfidbr�cken in Peptiden und Proteinen gehçrt. Da-
neben z�hlt das Reaktionssystem Thiol-Disulfid zu den
wichtigen Elektronenlieferanten/-speichern f�r zahlreiche
Redoxprozesse in biologischen Systemen und macht es damit
zu unverzichtbaren Bestandteilen von elementaren Regula-
tionsprozessen bei der Signal�bertragung und der Enzymak-
tivit�t.[4] Dessen ungeachtet sind Disulfid-Thiolat-Redoxpro-
zesse im anorganischen Kontext weitgehend unerforscht,
obwohl sie schon vor �ber 50 Jahren unter Beteiligung von
Kupfer(II)-Ionen anhand kinetischer Studien diskutiert und
experimentell untersucht worden sind.[5] In j�ngster Zeit
folgten weitere Berichte zu diesem Thema,[6] und 2002 wurde
ein bisher einzigartiges Modellsystem beschrieben, mit dem
es gelingt, das Thiolat-Disulfid-Gleichgewicht unter Beteili-

gung von Kupfer reversibel und vollst�ndig von der einen auf
die andere Seite zu schieben.[3a] Dieser �berraschende Befund
deutet auf ein enormes und bislang noch weitgehend unent-
decktes Potenzial derartiger Reaktionssysteme mit Blick auf
neuartige Elektronenquellen und -senken hin, das uns zu
weitergehenden Untersuchungen motiviert hat.

Wir berichten hier �ber eine bisher noch unbekannte
Chlorid-induzierte Disulfid-Thiolat-Umwandlung, die von
dem Kupfer(I)-Disulfid-Komplexkation [CuI

2{(NGuaS-)2}2]
2+

(12+) zu der elektroneutralen Kupfer(II)-Thiolat-Variante
[CuII

2(NGuaS)2Cl2] (2) f�hrt. Beide Verbindungen (12+ als 1-
[OTf]2) konnten kristallographisch charakterisiert werden.
Die vorgeschlagenen Oxidationszust�nde der Cu-Ionen
wurden durch K-Kanten-Messungen best�tigt. Die R�ckre-
aktion gelingt dabei durch geeigneten Entzug der Chloridli-
ganden aus dem entsprechenden Thiolatkomplex (Schema 1).

Bei Untersuchungen zum Einfluss von polyfunktionellen
Liganden mit Guanidin- und Schwefel-Donorfunktionen auf
strukturelle und redoxchemische Eigenschaften von Kupfer-
komplexen konnte wir k�rzlich das Disulfid 2’,2’-(2,2’-Di-
thiodiphenyl)bis(1,1,3,3-tetramethylguanidin) ((NGuaS-)2)
gewinnen.[3k,7] Die Vereinigung von [Cu(MeCN)4]OTf mit
einer gelben Suspension von (NGuaS-)2 im Verh�ltnis 1:1 in
Acetonitril f�hrte zu einer tiefroten Lçsung, aus der nach
Filtration und Begasung mit Diethylether im Verlauf von
einer Woche rote Kristalle der Zusammensetzung
[CuI

2{(NGuaS-)2}2][OTf]2 (1[OTf]2) ausfielen (Schema 2,
Route A).

Bei der kationischen Komponente 12+ handelt es sich um
ein Helicat[9] des einwertigen Kupfers. In dem zweistr�ngig
zweikernigen Komplexkation sind beide Disulfidliganden
chelatartig �ber die Schwefelatome an beide CuI-Atome ge-
bunden. Im Zentrum dieser Verbindung gibt es einen hete-

Schema 1. Reversible halogeninduzierte Disulfid-Thiolat-Umwandlung.
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rocyclischen Sechsring, der aus vier Schwefel- und zwei
Kupferatomen in einer „Twist“-Konformation vorliegt (Ab-
bildung 1).

Die beiden an jedes Kupferatom gekn�pften Schwefel-
atome beteiligen sich an einer tetraedrischen Koordinati-
onssph�re, zu der noch zwei weitere Stickstoffatome gehçren.
Die Cu-S-Bindungsl�ngen liegen bei durchschnittlich 2.288 �
mit mittleren S-Cu-S- und N-Cu-N-Bindungswinkeln von
125.1 bzw. 132.28 und sind mit entsprechenden Werten f�r
literaturbekannte zweikernige Kupfer(I)-Disulfid-Komplexe
vergleichbar.[3j, 6a–c,8]

Das UV/Vis-Spektrum von 1[OTf]2 in Dichlormethan
zeichnet eine intensive Absorptionsbande bei 417 nm (e =

8000m�1 cm�1) aus (Abbildung 4, rote Linien). Mçglicher-
weise handelt es sich bei ihr um einen CuI!S-MLCT-�ber-
gang.[8a–c]

Das ESI-MS-Spektrum von 1[OTf]2 in Dichlormethan
zeigt ein intensives Signal bei m/z 507.1, das aufgrund der
Isotopenverteilung von dem Fragment [CuI(NGuaS-)2]

+

stammen kçnnte, welches als „Monomer“ des zweiwertigen
Komplexkations 12+ anzusehen ist. Eine andere Mçglichkeit
kçnnte als [CuIII(NGuaS)2]

+ formuliert werden.
Eine Kupfer-zentrierte elektrochemische Oxidation des

Komplexes in verschiedenen Lçsungsmitteln konnten wir bis
zu einem Potential von +1.2 V (Referenz: Ag/AgNO3; Ab-
bildung S1 in den Hintergrundinformationen) nicht beob-
achten.

Parallel zu der Synthese von 12+ f�hrte die Umsetzung von
(NGuaS-)2 mit CuCl anstelle von [Cu(MeCN)4]OTf in
Acetonitril im Verh�ltnis 1:0.5 zu einer blauen Suspension
(Schema 2, Route B). Aus der filtrierten Lçsung wurden
durch Gasphasendiffusion von Diethylether innerhalb weni-
ger Tage tief dunkelblaue Kristalle von [CuII

2(NGuaS)2Cl2]
(2) erhalten. Eine Rçntgenstrukturanalyse best�tigte die re-
duktive Spaltung des eingesetzten Disulfids und die Bildung
einer Kupfer(II)-Thiolat-Spezies. Im Zentrum des Molek�ls
befindet sich ein gefalteter Vierring aus alternierend ange-
ordneten Kupfer- und Schwefelatomen. Wie in 12+ sind die
Kupfer-Zentren hier von vier Liganden umgeben, allerdings
st�rker verzerrt und unter Beteiligung eines Chloridsubsti-
tuenten (Abbildung 2). Die N-Cu-S- und Cl-Cu-S-Bindungs-

winkel liegen im Bereich von 141.69(5) bis 145.39(2)8. Die
Verzerrung aus der f�r Tetraeder idealtypischen Geometrie
f�hrt in die Richtung einer planar-quadratischen Koordina-
tion. Die Cu2S2-Einheit enth�lt zwei l�ngere und zwei k�rzere
Cu-S-Bindungen (im Mittel 2.220 bzw. 2.336 �). Die Cu-S-
Cu- und S-Cu-S-Valenzwinkel liegen bei 73.69(2) bzw.
88.96(3)8. Durch die relativ starke Faltung des Vierrings
entlang der S-S-Achse (57.88) entsteht eine charakteristische
„Schmetterlings“-Struktur (Abbildung 2, unten).

Die Positionen der Cu-K-Absorptionskanten unterschei-
den sich f�r 12+ und 2 um 1.59 eV und best�tigen damit unsere
Annahme, dass es sich bei 2 um einen Komplex des zwei-
wertigen Kupfers handelt (Abbildung 3). Die Schulter in der
Absorptionskante von 12+ ist typisch f�r CuI-Verbindungen,
w�hrend die Verschiebung des ersten Minimums nach der
Absorptionskante von ca. 9020 eV nach ca. 9028 eV auf eine
�nderung des mittleren Ligandenabstandes hindeutet. Hier
manifestiert sich die Bindung der Chloridliganden (Abbil-
dung S10 in den Hintergrundinformationen).

Schema 2. Synthese von 1[OTf ]2 und 2.

Abbildung 1. Molek�lstruktur des Komplexkations 12+ im Kristall.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 2 im Kristall.
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Lçsungen von 2 in Dichlormethan sind intensiv blau ge-
f�rbt. Das UV/Vis-Spektrum ist durch zwei intensive S!CuII-
LMCT-�berg�nge bei 590 nm (e = 6300m�1 cm�1) und 708 nm
(e = 8400m�1 cm�1) sowie eine schw�chere S!CuII-Bande bei
419 nm (e = 4600m�1 cm�1) gepr�gt (Abbildung 4, blaue Li-
nien).[3j, 10] Vergleichswerte dazu sind in der Literatur nicht zu
finden, da die bekannten zweikernigen Thiolat-verbr�ckten
Komplexe davon abweichende Chromophore haben.[3a–g]

Das 1H-NMR-Spektrum von 2 zeigt scharfe Protonensi-
gnale, was auf eine starke antiferromagnetische Kopplung der
beiden CuII-Atome hindeutet, die auch durch SQUID-Mes-
sungen best�tigt werden konnte. Es gelingt nicht, den Kom-
plex elektrochemisch bis hinunter zu einem Potential von
�2 V auch bei Variation des Lçsungsmittels in eine ge-
mischtvalente {CuICuII}- oder in eine reine CuI-Form zu
�berf�hren. Wir f�hren diesen Umstand auf die starke Fal-
tung der Cu2S2-Raute zur�ck, da alle bisher bekannten Bei-
spiele f�r valenzdelokalisierte gemischtvalente Kupfer-Kom-
plexe planare Ger�ste haben.[2, 3h,k, 11]

Eine Reduktionswelle bei �2.2 V (Referenz: Ag/AgNO3)
l�sst sich nicht eindeutig zuordnen; als Alternative zu einem
ligandbasierten Prozess k�me auch eine metallzentrierte
Reduktion infrage (Abbildung S2 in den Hintergrundinfor-
mationen).

Die Reduktion des Kupfers in 2 gelingt jedoch auf che-
mischem Wege, wenn die Chlorid-Ionen mit Silber(I)-tetra-
fluoroborat oder Silber(I)-trifluormethansulfonat aus dem
System entfernt werden. Dann kommt es zu einer intramo-
lekularen Verschiebung von zwei Elektronen von den Thio-
latliganden auf das Kupfer unter Bildung des Disulfids 12+.
Voraussetzung daf�r ist allerdings, dass man vor dieser Re-
aktion weitere Disulfidmolek�le hinzugibt, die im Reakti-
onsprodukt f�r die verloren gegangenen Chloridsubstituen-
ten und Thiolatbr�cken einspringen.

Der direkte Weg von 12+ nach 2 ist ebenfalls mçglich und
erçffnet sich, wenn 1[OTf]2 mit Et4NCl in Dichlormethan
umgesetzt wird. Diese Reaktion f�hrt zu einer tiefblauen
Lçsung, aus der nach mehreren Tagen blaue Kristalle der
Verbindung 2 erhalten werden. Um die Verschiebung der
Elektronen vom Disulfid auf das Kupfer im Verlauf der
Umwandlung von 12+ in 2 eindeutig zu charakterisieren,
wurden Lçsungen von 1[OTf]2 zun�chst mit Et4NCl titriert
und der Reaktionsverlauf spektroskopisch verfolgt (Abbil-
dung 4a). Die schrittweise Abnahme der Absorptionsbande
bei 417 nm der Ausgangsverbindung geht dabei mit der
Herausbildung der charakteristischen Banden bei 419, 590
und 708 nm f�r die Verbindung 2 einher. Die Reversibilit�t
dieser Reaktion zeigt sich darin, dass bei R�cktitration mit
AgBF4 wieder 12+ entsteht (Abbildung 4b).

Die Existenz eines isosbestischen Punktes bei der Titra-
tion von 12+ mit Et4NCl (Abbildung 4a) deutet an, dass keine
weiteren Zwischenstufen oder Nebenprodukte gebildet
werden. F�r die umgekehrte Reaktion (Abbildung 4b) gilt
vermutlich das gleiche, wobei es wegen der Bildung von
festem AgCl zu keinem sauber ausgebildeten isosbestischen
Punkt kommen kann.

Die von uns beobachtete Elektronenverschiebung wird
nicht nur von Chlorid-Ionen getrieben, sondern findet auch
statt, wenn 12+ mit Et4NBr umgesetzt wird. Dabei gelangt
man zu dem entsprechenden Bromderivat [Cu2(NGuaS)2Br2],
dessen Eigenschaften sich kaum von der chlorhaltigen
Stammverbindung unterscheiden.[12]

Mit den hier vorgestellten Ergebnissen sind wir in Be-
reiche der synthetischen Kupfer-Thiolat-Chemie vorgesto-
ßen, die das einzigartige Potenzial des Kupfers als Redox-
vermittler nicht nur in biomimetischen Systemen eindrucks-
voll unterstreichen. Obwohl die von uns entwickelten Kom-

Abbildung 3. Cu-K-Kanten (XANES-Bereiche) von 12+ und 2.

Abbildung 4. Spektroskopische Titrationen (CH2Cl2, �40 8C). a) Von 1-
[OTf ]2 (rot) mit Et4NCl zu 2 (blau). b) Von 2 (blau) mit AgBF4 zu 1-
[BF4]2 (rot).

.Angewandte
Zuschriften

1748 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 1746 –1750



plexe keine direkte biologische Bedeutung haben, lassen sich
doch klare Parallelen zu biologisch relevanten Systemen er-
kennen, bei denen die Proteinmatrix einen �hnlichen Einfluss
auf das Redoxverhalten aus�bt wie der spezifische Zuschnitt
der Liganden im synthetischen Komplex.

Experimentelles
Spektrochemische Titrationen wurden mit dem Spektrometer
Lambda 45 der Firma PerkinElmer in Kombination mit einer faser-
optischen Tauchsonde der Firma Hellma durchgef�hrt. Die Infra-
rotspektren wurden mit dem FT-IR-Spektrometer P510 der Firma
Nicolet, die 1H-NMR-Spektren mit dem Kernresonanzspektrometer
Avance (500 MHz) der Firma Bruker aufgenommen. Die Elemen-
taranalysen wurden mit dem vario MICRO Cube der Firma Ele-
mentar, die ESI-Messungen mit dem Spektrometer Bruker Esquire
3000 und die temperaturabh�ngigen magnetischen Messungen mit
einem SQUID Magnetometer (Quantum Design MPMS-7) bei 1 T
durchgef�hrt. F�r die elektrochemischen Untersuchungen wurde
folgender Messzellstand verwendet: EG&G Potentiostat/Galvano-
stat Model 273A, Ag/0.01m AgNO3-Referenzelektrode, Glaskohlen-
stoff-Arbeitselektrode (d = 2 mm), Platin-Gegenelektrode. Als Leit-
elektrolyt wurde [NBu4]PF6 bzw. [NBu4]Cl verwendet. Alle Synthe-
sen wurden in einer Stickstoffatmosph�re durchgef�hrt. Die ver-
wendeten Lçsungsmittel wurden entgast und absolutiert.

1[OTf]2: Die Umsetzung von (NGuaS-)2
[3k, 7] (1.1 mmol, 488 mg)

mit [Cu(MeCN)4]OTf[13] (1 mmol, 376 mg) in 10 mL MeCN f�hrte zu
einer dunkelroten Lçsung, die 1 h bei Raumtemperatur ger�hrt
wurde. Anschließend wurde der Komplex mit ca. 70 mL Diethylether
gef�llt. Der isolierte rote Feststoff wurde mit 20 mL Diethylether
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 1.1 g (85%).
Rote Einkristalle wurden durch Gasphasendiffusion von Diethyle-
ther in die abgek�hlte und filtrierte Mutterlauge erhalten.

UV/Vis (CH2Cl2, RT): lmax (e) = 417 (8000), 286 (32400), 235 nm
(64200 m

�1 cm�1). 1H-NMR (500 MHz, CD2Cl2, 25 8C, TMS): d = 2.64
(48H, CH3), 6.75 (1H, CH), 7.14 (1H, CH), 7.56 (1H, CH), 7.70 ppm
(1H, CH). ESI-MS (CH2Cl2): m/z : 507.1 [Cu(NGuaS-)2]

+. IR (KBr):
~n = 3056w, 2927w, 2879w, 2800w, 1560m (n (C=N)), 1525vs (n (C=N)),
1457s, 1396s, 1268s, 1155m, 1029s, 856w, 808w, 754w, 636 s, 518w cm�1.
Elementaranalyse (%) ber. f�r C46H64Cu2F6N12O6S6: C 42.03, H 4.91,
N 12.79, S 14.64; gef.: C 41.67, H 4.91, N 12.68; S 14.76.

2 : Die Umsetzung von (NGuaS-)2 (0.5 mmol, 222 mg) mit CuCl
(1 mmol, 99 mg) in 10 mL MeCN f�hrte zu einer Suspension mit
blauem Feststoff. Das Reaktionsgemisch wurde ca. 30 min. am
R�ckfluss erhitzt. Anschließend wurde der Komplex mit ca. 70 mL
Diethylether gef�llt. Der isolierte blaue Feststoff wurde mit 20 mL
Diethylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute:
0.57 g (90%). Einkristalle von 2 wurden durch langsames Abk�hlen
einer heiß ges�ttigten Acetonitril-Lçsung oder durch Gasphasendif-
fusion von Diethylether in die abgek�hlte Mutterlauge erhalten.

UV/Vis (CH2Cl2, RT): lmax (e) = 708 (8400), 590 (6300), 419
(4600), 275 (25200), 243 nm (28100 m

�1 cm�1). 1H-NMR (500 MHz,
CD2Cl2, 25 8C, TMS): d = 2.79 (12H, CH3), 6.48 (1H, CH), 6.81 (1 H,
CH), 7.06 (1H, CH), 7.43 ppm (1H, CH). ESI-MS (CH2Cl2): m/z :
607.04 [M�Cl]+. IR (KBr): ~n = 3050w, 2195m, 2861m, 2784w, 1585s (n

(C=N)), 1509vs, 1442s, 1394vs, 1321s, 1290m, 1228m, 1164m, 1033m,
860m, 808m, 742m, 686w, 449m cm�1. Elementaranalyse (%) ber. f�r
C22H32Cu2Cl2N6S2: C 41.12, H 5.02, N 13.08, S 9.98; gef.: C 40.91, H
5.06, N 13.13, S 9.90.

Rçntgenstrukturanalyse: Bruker-AXS SMART APEX CCD-
Diffraktometer, Graphitmonochromator, l(MoKa) = 0.71073 �, T=

120(2) K. Datenreduktion und Absorptionskorrekturen wurden mit
SAINT und SADABS durchgef�hrt.[14] Alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert. Die aus Differenz-Fourier-Synthesen
lokalisierten Wasserstoffatome wurden auf idealisierten Lagen mit

dem Reitermodell und isotropen Auslenkungsparametern U =

1.5Uiso(Methyl-C) oder 1.2Uiso(C) verfeinert.
1[OTf]2: C46H64Cu2F6N12O6S6, Mr = 1314.53, orthorhombisch,

Raumgruppe Aba2, a = 37.270(4), b = 28.138(3), c = 11.7614(14) �,
V= 12 334(2) �3, Z = 8, Dx = 1.416 gcm�3, F(000) = 5440, m =
0.964 mm�1, 48739 Reflexe mit 1.098�q� 27.888. Strukturlçsung mit
Direkten Methoden (SHELXTL),[14] Full-Matrix-Least-Squares-
Verfeinerung[14] basierend auf F 2 mit 14645 unabh�ngigen Reflexen
(Rint = 0.0996). Eines der beiden Triflat-Anionen in der asymmetri-
schen Einheit konnte wegen starker Fehlordnung nicht mit zufrie-
denstellender Geometrie verfeinert werden, die Behandlung des
Datensatzes mit der SQUEEZE-Option aus PLATON[15] f�hrte dann
zu problemloser Verfeinerung. 647 Parameter, R1 (I> 2s(I)) = 0.073,
wR2 (alle Daten) = 0.144. Min./max. Restelektronendichte �0.73/
0.80 e�3.

2 : C22H32Cl2Cu2N6S2; Mr = 642.64, monoklin, Raumgruppe C2/c,
a = 21.456(3), b = 6.9394(9), c = 20.219(3) �, b = 117.037(2)8, V =
2681.5(6) �3, Z = 4, Dx = 1.592 gcm�3, F(000) = 1320, m = 1.965 mm�1,
11398 Reflexe mit 2.138�q� 27.868. Strukturlçsung und Verfeine-
rung wie f�r 1[OTf]2 mit 3190 unabh�ngigen Reflexen (Rint = 0.049),
154 Parameter, R1 (I> 2s(I)) = 0.034, wR2 (alle Daten) = 0.082.
Min./max. Restelektronendichte �0.37/0.88 e�3.

CCDC-809966 (1[OTf]2) und -809965 (2) enthalten die ausf�hr-
lichen kristallographischen Daten zu dieser Verçffentlichung. Die
Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre
�ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erh�ltlich.

Rçntgenabsorptionsspektroskopie: Aufbau, Durchf�hrung und
Auswertung der Messungen erfolgten wie in Lit. [16] beschrieben.
Proben wurden mit BN homogenisiert und in Transmission bei
Raumtemperatur vermessen.

Eingegangen am 19. April 2011,
ver�nderte Fassung am 14. September 2011
Online verçffentlicht am 10. Januar 2012
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