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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Koordinationsverbindung en aus Kupfer(l)-halogeniden und Silylthio -
ethern untersucht. Die Komplexstrukturen im Festkdrper und deren Eigenschaften gaben An
haltspunkte fir Manipulationsstrategien der eingesetzten Liganden, sodass StruktuEigen-
schafts-Beziehungen abgeleitet werden konnten. Die Arbeit unterteilte sich in vier The men-
gebiete, in denen die verwendeten Ligandenhaufig zum ersten Mal synthetisiert wurden.

Es gelangeine Vielzahl von Kupfer(l)-halogenid-Komplexen Halogenidabspaltung
zusammen mit 1,3Dithian -substituierten Silanen als Ligan- MX;

den zu erhalten. Durch die anschlieRendeKombination mit /_> ( (_\
bivalenten Halogenidsalzen der Gruppe 12 Elementg Me23i>_ :Cu:x:cU" _<SiMe2
konnten Ligandenabspaltungen beobachtet werden. >\:) X C
Zink(Il) -, Cadmium(ll) - und Quecksilber(ll) -halogenide ab ﬂ

strahierten die Halogenid-Liganden von dimeren Kupfer(l) - ’)
halogenid-Komplexen, die centrosymmetrische [Cuy(pz-X)2] - Mei/k| A X\ X ,X
Einheiten als das zentrale Komplexmotiv aufwiesen Es -Gy~ N \\-M\X, "
entstanden ionenseparierte Koordinati onsverbindungen, in (/YS“"'"Z X X

denen die Gruppe 12 Elmente schwachkoordinierende
Dianionen bildeten.

Weiter konnte die Bindungssituation einer p-koordi-
nierenden KohlenstoffzKohlenstoff-Doppelbindung an
einer Kupfer(l)-iodid-Einheit analysiert werden. An-
hand von drei ElementzVinyl-Liganden mit einem
Zentralatom aus der vierten Hauptgruppe, konnte
gezeigt werden, dassdas selten beobachtete Strukur -
motiv auf eine elektronische Anreicherung der Doppel-
bindung zuriickzufiihren war. Die erhaltenen Erkennt-
nisse kbnnenim Allgemeinen ein wichtiges Werkzeug

bei der Entwicklung von Liganden sein; vor allem dann,
wenn anwendungsbedingt Sulstitutionsmuster oder
funktionelle Gruppen vorgegeben sind Durch geschickte Wahl der benachbarten Atome,
kénnen die Donoreigenschafteniiber elektronische An- oder Abreicherung feinjustiert werden.

Durch die Verwendung von monodentaten s-Silylthioethern konnten qua-

dratisch planare, diastereomere trans-Palladium(ll) -chlorid -Komplexe MeaSHC
synthetisiert und analysiert werden. In Lésung konnten mittels tem pera- CT'\Pd/ A
turabhéngigen NMR-Experimenten Racemisierungsprozesse uersucht ar—2? cl
werden. Aufgrund der geringen Inversionsbarriere an SchwefetAtom kam CH,SiMe,

. . e pyramidale Inversion
es bei Raumtemperatur zu Koaleszenzender Signale, zugehdrig zu den



benachbarten diastereotopen Protonen.Nach Verringerung der Messtemperatur spalteten die
Signale fir die jeweiligen Disstereomerenpaare auf

Ar Me, Ar . . . .
Ar M Ar 2
,/\/sz/\l | | alSi~) Die Verwendung von [ -Silylthioethern in Kupfer(l) -
el /c\u’iitc/ ?:lﬁ\l iodid -Komplexierungen fiihrte zur Bildung von zwei
| N\ . . . . .
|'\ '?cﬁ\ I\.]  lumineszierenden Komplexen. Die zwei Koordina-
Cu 1~ cuo : : -
s : ~"si~~  tionspolymere zeigten eine vom Substitutionsmuster

des Liganden abhangige Emissionsfarbe. In den ein
dimensionalen Koordinationspolymeren waren
[Cus(ps-1) 4]-Einheiten des verzerrten CubanMotivs
enthalten. Aufgrund der tetrameren Cluster kam es
bei Raumtemperatur zur Phosphoreszenz. Aus-
fuhrliche Photolumineszenz-Studien gaben dabei

Einblicke in den Emissionanechanismus.

Alle Themengebiete enthielten die Strukturaufklarung im Festkdrper mittels Rontgenstruktur -
analyse als zentrales Element. Zusétzlich kamen themengebietsspezifische Analysethoden
hinzu, mit denen weitere Informationen Uber die untersuchten Verbindungen erhalten werden
konnten. Es wurden NMR- und IR-spektroskopische, massespekiro metrische, thermogravime-
trische und quantenchemische Betrachtungen agewendet. Mit der experimentelle Elektronen-
dichtebestimmungen und den bereits angesprochemn PhotolumineszenzStudien wurden
zusatzlich komplexe Methoden durchgefuhrt. Das dazu notwendige hohe Mal3 an Expertise
wurden in Kooperationsprojekten eingeholt.

Jedes Themengebiet brachte verschiedene Herausforderungen beziglich der Ligandensynthese
mit sich. Es wurden metallorganische Reaktionen unter Schutzgasatmosphare, klassisch
organische Synthesemethoden und photokatalysierte ClickReaktionen durchgefiihrt. Mit
diesen gelang es ein breites Spektrum anmafgeschneiderteLigandsystemen darzustellen
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Abstract

In this work, coordination compounds of copper(l) halides and silyl thioethers were investi-
gated. The complex structures in the solid state and their properties gave rise to manipulation
strategies of the used ligands so that structureproperty relationships could be derived. The work
was divided into four topics, in which the ligands used wereoften synthesised for the first time.

. . . halide abstraction
It was possible to obtain many copper(l) halide complexes

together with 1,3dithiane-substituted silanes as ligands. /_> (MXZ
Subsequent combination with bivalent halide salts of the o x,

i . i Me,Si Cu_ Cu SiMe,
group 2 elements resulted in ligand cleavages. Zinc(ll), )— X
cadmium(ll), and mercury(ll) halides abstracted the halide \_) <_/

ligands from dimeric copper(l) halide complexes, which had ﬂ'
centrosymmetric [Cuz(pz-X)2] units as the central complex MeZSi/k/) A X X
|
-Cu-

. . : \ X
motif. lon -separated coordindion compounds were formed in Moowm

. . . | N
which the group 12 elements acted as weakly coordination (/stwez X X2
dianions.

&OOOEAOQI T OARh OEA AjcdoriBdting OEOOA
carbonzcarbon double bond at a copper(l) iodide could

be analysed.Using three elementzvinyl ligands with a

central atom from the fourth main group, it could be

shown that the seldom observed structural motif was

due to an electronic enrichment of the double bond.

The obtained findings can be an essential tool in ligand

design, especially when substitution patterns or

functional groups are predetermined due to the

application. By cleverly choosing the neighbouring

atoms, the donor properties can be finetuned via
electronic enrichment or depletion.

50ET ¢ 111 I-shyhthid@ihebsAsqugare planar, diastereomerictrans-

palladium(ll) chloride complexes were formed and analysed. Temperature Me;SiH,C
dependent NMR experiments were used to investigate racemisation . » —ar
processes. At room temperature, tle coalescence of signalassigned tothe A,_*T/Pd\m
neighbouring diastereotopic protons occurred due to the sulphur atoms' l\CHZSiMe3

low inversion barrier. After cooling, signal splitting for the respective  pyramidalinversion
diastereomer pair was observable since inversion rates slowed down ana
became slower than the NMR time scale.
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At Me, Ar AT Me, Ar %I D1 1 U EslylC thiofthers in copper(l) iodide

I i I ’\/Si/\l . .
L NSt < \ complexations led to two luminescent complexes. The
S/ c N / C
Cu us=\c u . . P
Il ‘; |’\\‘\/\E\:{‘\u |' \; two coordination polymers showed an emission colour
~N, ,‘/ \ . . -
cu 1~ “4. dependent on the substitution pattern of the ligand.
TSN g : : :
Ar  Me; A, Ar Mey A The one-dimensional polymers contained [Cus(z-1)4]

units of the distorted cubane motif. Due to the
tetrameric clusters, phosphorescence occurred at
room temperature. Detailed photoluminescence
studies provided insights into the emission
mechanism.

All topics in cluded structure elucidation in the solid state via X-ray structure analysis as a central
element. In addition, topic -specific analytical methods were added to obtain further information

about the compounds at hand. NMR and IR spectroscopic, mass spectronric, thermo -

gravimetric and quantum chemical calculations were applied. With experimental electron

density determinations and the mentioned photoluminescence studies, additional complex
methods were utilised. The high level of expertise required for thiswas obtained in cooperation

projects.

Each topic brought different challenges regarding ligand synthesis. Organometallic reactions
under an inert gas atmosphere, classical organic synthesis, and photocatalysed click reactions
were carried out. With these methods, a broad spectrum of ligand systems could be synthesised,
which were tailor-made for the respective field of interest.
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formeln mit variablen Resten wurden mit fortlaufenden fettgedruckten GroRbuchstaben
versehen. Die Bezeichnung von energieoptimierten Strukturen aus den DFBerechnungen
erfolgte nach Plausibilitatsiiberlegungen. An einigen Stellen wurde aus Griinden der Ubesicht-
lichkeit auf eine Nummerierung verzichtet.
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Einleitung

1 Einleitung

Komplexe, im chemischen Kontext sind metallorganische Hybridverbindungen. Sie bestehen
grundsatzlich aus zwei Teilen: Zum einen aus einem oder mehreme Metall-Atomen, welche
neutral oder geladen vorliegen kbnnen, zum anderen aus Liganden, welcheorganischer oder
anorganischer Natur sein kdnnen.Um miteinander wechselwirken zu kénnen, bendtigt das
Metall ein unbesetztes, zugangliches Grenzorbital und der Ligand ein freies Elektronenpaar mit
passencer geometrischer Ausrichtung und energetischer LageDer Ligand verschiebt nach An
nahrung und Uberlappung der Orbitale Elektronendichte in das Orbital des Metalls. Dadurch,
dass das LigandMolekuil das Elektronenpaar zur Verfligung stellt, wird diese Art der Bindung
als dative oder koordinative Interaktion bezeichnet Zum Vergleich: In kovalenten chemischen
Bindungen tragen beide Bindungspartner jeweils ein Elektron bei, sodass durch Paarung ein
bindendes Elektronenpaar entsteht?! In Abbildung k1ist eine schematische Darstellung einer
solchen dativen Wechselwirkung abgebildet.

nicht besetztes

Grenzorbital\'

(OMS—L

‘ \ freies

Elektronenpaar

M: Metall, L: Ligand

Abbildung 11 Schematische Darstellung einer dativen Ligang¢Metall-Wechselwirkung.

Ubergangsmetallkomplexe weisen ein unendliches Spektrum an chemischen und phyisa-
lischen Eigenschaftenauf, weshalb sie bereits in der Antike, in erster Linie als Farbpigmente
eingesetzt wurden.Als Beispiel dafir kdnnen rote Eisenkomplexe angefihrt werden, welche aus
Tierblut gewonnen wurden. Die erste wissenschaftliche Abhandlung, é sich nachweislich mit
der Komplexchemie befasstewar vermutlich Alchima von Andreas Libaviusaus dem Jahr 15971
In dieser wird die Reaktion von Bronze mit einer Mischung aus Calciumhydroxid und Ammo-
nium chlorid unter Bildung einer tiefblauen Verbindung, beschrieben. Spéter wurde diese alsin
Tetraminkupfer(ll) -Salzcharakterisiert.®!

Das Feld der Komplexchemie begriindete der Schweizeklfred Werner1893indem er die Metall-
Atome als zentrale Teilchen identifizierte, um die sich die Ligand-Molekiile organisieren.® 1913
wurde ihm fir seinen Beitrag zum Verstandnis iberdie chemische Bindungssiuationen der
Nobelpreis fir Chemie verliehen® Aufgrund ihrer makroskopischen Eigenschaten ziehen
Metallkomplexe, ihre Syrthese, Charakterisierung, Manipulation und ihre potentielle Anwen-
dungen bis heute grofRes wissesachafliches und technologisches Interesse auf sich.



Einleitung

Im Alltag kénnen in nahezu allen Bereichen des Lebens Anwendungsgebiete von Metall
Komplexen gefunden werden. Ubegangsnetall-Komplexe werden beispielsweise in der
Chemotherapie verwendet. Der prominenteste Vertreter ist dabei vermutlich die Stoffklasse der
cis-Platin-Komplexe (Abbildung %2).I"]

Hy Ha
cl, ' NH Cl,  NHy cl, N ct, {' N
'.Pt,‘ :Pt\‘ ',Pt‘\ ',Pt,\
Cl/cl:I\NH3 c1” NH, c” N C|/(|:I\N
H> H>
1 2 3 4

Abbildung 1-2: Vier Beispiele voncis-Platin-Komplexen.[7c]

Weitere Beispiele, die das alltagliche Leben maf3geblich beeinflussersind der Metallocen-

Komplex des Zirkoniums 5, der oktaedrische Iridium-Komplex 6 und das Hamb 7. Komplex 5
wird in der Herstellung von Polyethylen- (PE) und Polypropylen-Kunststoffen (PP) eingesetzt
und stellt eine Weiterentwicklung des ZieglerNatta-Verfahrens dar. 6 verfugt Gber grun-

phosphoreszierende Eigenschaften, weshalb der Komplex in kommerziell erHlichen OLEDs

verbaut wird. Der Eisen(ll)-Komplex 7 ist im menschlichen Koérper fiir den Sauerstoffransport

verantwortlich und ist somit Uberlebensnotwendig. Bei CO-Vergiftungen wird dieser Teil im

Blut blockiert, da das Kohlenstoffmonoxid irreversibel an das EisenAtom im Ham b bindet. ©

OH |7

Me Me
(0]
7
0]
Me OH
= Me
5 6 7
[Zr(C5H4Ind,)Cl5] [Ir(ppy)-2Mes] Ham b

Abbildung 1-3: Lewis-Formeln von drei alltagsrelevanten UbergangsmetalKomplexen. 5 als Katalysator zur Her
stellung von PE und PP-Kunststoffen, 6 als kommerziell verwendeter Emitter in OLEDs und 7 als Sauerstoff
bindender Komplex im menschlichen Blut.[8!

Die nachfolgende Arbeit beschreibt unterschiedliche Themengebiete aus der Komplexchemie
von Kupfer(l)-halogeniden. Der Fokus wird auf dem Entwerfenund der Synthesevon Ligand-
Systemen aus der Verbindungklasse derSilylthioether liegen und anschlieRend dem Einsatz in
Ubergangsmetallkomplexierungen Vielseitige Charakterisierungsmethodenwerden Aufschluss
Uber die Eigenschaften der metallorganischen Hybridverbindungen geben unddie Auswir-
kungen des Liganden-Designs.
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2 1,3Dithiane

Dieses Kapitel baut auf den Ergebnissen der eigenen Masterarbeit alif,in der Kupfer(l) -iodid
Komplexe mit Silylthioether Liganden untersucht wurden, welche das 1,3Dithian (9) als
Strukturmotiv bei nhalteten.

2.1 Dithiane als Umpolungsreagenzien

Dithiane sind die Verbindungsklasseder cyclischen, sechsgliedrigen Dithioether. Die vorge
stellten Ziffern geben die Positionen der Funktionalisierung an. Die Verbindungsklasse besteht
aus dem 1,2 1,3 und 1,4Dithian (Abbildung 2-1).

o U Q)

Abbildung 2-1 Regioisomere des Dithians.

Das 1,2Dithian -Strukturmotiv wird in der organischen Synthesechemie als Umpolungsreagenz
oder Schutzgruppe von CarbonyiFunktionen verwendet. Der Carbonyl-Kohlenstoff reagiert,
aufgrund der Elektronegativitatsdifferenz zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff tiblicherweise als
Elektrophil. Nucleophile, wie "Butyllithium addieren an die Carbonyl-Verbindung und erzeugen
einen quartaren Kohlenstoff. Dadurch kénnen Stereozentren aufgebaut werden wobei ohne
zusatzliche Additive eine Stereokontrolle nicht gegeben istund ein Racemat ehalten wird (vgl.
Schema 2-1, linke Seite). Eine Reaktion am CarbonylKohlenstoff, wie sie am Bespiel der
Deprotonierung des Aldehyd-Wasserstoffsgezeigt ist (Schemaz2-1, rechts), ist ohne Modifizie-
rung nicht moglich.

o By—Lj 0" | 0" By—Lj 0
RZE‘;} HT Ry R AT
B A A c

R = org. Rest
klassische Reaktivitat hypothetische Reaktivitat

Schema 2-1 Reaktivitdten von CarbonylVerbindungenin Abh&ngigkeit der vorliegenden Polarisierung am Carbony}
Kohlenstoff.

Eine weitverbreitete und robuste Methode um CarbonylKohlenstoffe als Nucleophil reagieren
zu lassen istesdie Carbonyl-Funktion in (cyclische) Thioacetale zu Uberfihren. Die Reaktion
vom Aldehyden D mit einem entsprechenden 1n-Dithiol alkan (E) unter Saure-Katalyse fuhrt
unter Wasserabspaltung zum(n+3)-gliedrigen cyclischen ThioacetalF (s. Schema2-2). Geeigne-
te Katalysatoren sind dabeilLewis-Sauren wie ZnCh oder BRgEt,, oder BrgnstedSauren in
wasserfreien Losungsmitteln.’® Im Vergleich zu Sauerstoff weist Schwefel eineverringerte
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Elektronegativitat auf, welche vergleichbar pzw. geringer) mit Kohlenstoff ist. Dies hat zur
Folge, dass die Polarisierung ausgehend von der Carbonyerbindung zum Thioacetal hin
umgekehrt wird z es wird von einer Umpolung gesprochen.

o (Lewis-)Saure [kat.] no Y
H H AL o+
5 I o o~
R H - H0 R ' R *H
D E R = org. Rest F G

Schema 2-2: (Lewis)Séaure katalysierte Uberfilhrung eines AldehydsD in ein cyclisches Thioacetal F.[19 Rechts:
Polarisierung eines cyclischen Thioacetals.

Die entstehenden RinggréRen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Stabilitat gegenlber
Metallierungsreagenzien. Finfgliedrige Thioacetale, die Klasse der Thiolanesind im Allge-
meinen unter metallorganischen Bedingungen labill**1%&echs und siebengliedrige Thioacetale
hingegen, die Klassen der Dithiane und Dithiepane, kénnen unter gangigen Reaions-
bedingungen metalliert und substituiert werden, sodass komplexe Molekulstrukturen aufgebaut
werden konnen. Diese Reaktivitdt wird beispielsweise in derCoreySeebachReaktion aus
genutzt, in der Aldehyde zun&chst in 1,3Dithian -Derivate tberfiihrt, dann am maskierten
Carbonyl-Kohlenstoff deprotoniert und anschlieend mit einem Elektrophil substituiert
werden.*2Um die Carbonyl-Funktionalitat anschlieRend wieder herzustellen, kann die Thio-
acetal Gruppe mittels oxidativer Hydrolyse durch N-Bromsuccinimid oder elementarem Brom,
oder durch Hydrolyse mittels Hg(Il) -Salzen abgespalten werderfvgl. Schema2-3).11%a

H H, 1. RL,

J?\ Lewis-Saure (\ 2. R?-X (\ [Hg(I1)] 0
R"SH  Chloroform o< THF RUSR2 MeOHH,0 R"°R?
~H,0 ~R-H, _ /N
D 2 H e I H H J

Schema 2-3: Allgemeine Reaktionsgleichungfur die Umpolungs-Reaktion des AldehydenD zum Keton J, wie es unter
anderem in der Corey-SeebactReaktion genutzt wird.[100.12aR 'R, R2 sind dabei organische Reste.

Abstrakter wird das 1,3Dithian (9) auch alsReagenz zum Einfiihren von AldehydFunktionen
in der organischen Chemie genutzt.Ein Beispiel dafir ist die Synthesedes (6R,1R)-6,12Dime-
thyl pentadecan-2-on (1), dem weiblichen Sexualpheromons des Diabrotica balteata Kafers
(Banded Cucumber Beetle Eine verkiirzte Syntheseroute ist inSchema2-4 dargestellt.**!
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Buli,
P

0 3 Schritte BnO/\‘/\/\I K) B”O/Y\/\(J

Me THF Me
Me
12 13 14
NaHC03
Mel MeCN/H,0
Me Me 7 Schritte _0
\[(\/\‘/\/\/Y\/ - Bno/\‘/\/\/
@) Me Me Me
11 15

Schema 2-4: Verkirztes Syntheseschema vom (R,1R)-6,12Dimethylpentadecan-2-on (1), dem weiblichen Sexuat
pheromon desBanded Cucumber Beetlausgehend vom R)-5-Methyltetrahydro -2H-pyran-2-on (12. Unter anderem
wird eine zur CzC-Bindungskniipfung wichtige Carbonyl-Funktion durch 1,3 Dithian und anschlieRender Hydrolyse
eingefihrt.[13]

2.2 Strukturen von Kupfer(l) -halogeniden mit Nitrilen

Bei Raumtemperatur liegen Kupfer(l}-chlorid, -bromid und -iodid in der Zinkblende Struktur
vor. In den allermeisten organischen Losungsmitteln sind sie daher unloslich. Um die
polymeren Strukturen aufbrechen zu kénnen und so kleinere, l6sliche Aggregate zu erhalten
werden koordinierende Lésemittel verwendet. Hauptséchlich werden Nitrile, vor allem Aceto-
nitril, bei Synthesen oder Komplexierungen mit Kupfer(l)-halogeniden verwendet. Die reale
Struktur von Kupfer(l) -halogeniden in Losung ist bis heute nicht bekannt. Anhand von Feskor-
perstrukturen kénnen diese jedoch abgeschatzt werdenAnhand der ausgewdahlten Kupfer(l) -
iodid Komplexe soll dies anschaulich diskutiert werden(s. Abbildung 2-2).

Das erste Beispielist das eindimensionale, leiterformige Koordinationspolymer 16 welches
bereits 1985 vorHolt et al. strukturell aufgeklart werden konnte. In 16treten Kupfer(l) -Kation
und lodid-Anionen abwechselnd in einer doppelstrangigen Kette auf, sodass jedes Kupfer
Zentrum drei Cugzl-Kontakte verfiigt, genauso wie jedes lodid. Die Koordinationssphare des
Metalls wird durch jeweils ein Acetonitril -Molekul vervollstandigt, die senkrecht ober- und
unterhalb der Polymerkette stehen. Aufgrund der hohen Anzahl von kurzen CuCu-Abstédnden
weist der Komplex lumineszente Eigenschaften auf'®

Die zweite bekannte Festkdrperstruktur, in der Acetonitril als Ligand auftritt ist das Dimer 17
welches im eigenen Arbeitskreis erhalten und vonBarth et al. beschrieben werden konnte. Das
Dimer besteht aus einem centrosymmetrischen, lodverbriicktem [Cux(p2-1)2]-Vierring. An
beiden Kupfer(l)-Zentren koordinieren zusatzlich zwei Acetonitril -Molektle. Die Ebene,
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16 17 18 K
Holt et al. Barth et al. Braun Streb Wattenberg
Me R
|‘| Me Me \\N | _R
’}l \\ // \Cu//\/l \C /N -
N N —\"Cu
(/Zu\ P N _ /\/\,”/ R = Me, Pr
Cu_, _Cu R=Pr | 2 \ L .
<./ 2 LN <7~—=Cu (statistisch verteilt)
Cul, N N CuU—__\PN
N 74 N\ / AN
/ N R
|‘| Mé Me Y
Me R

Abbildung 2-2: Bekannte Festkdrperstrukturen von Kupfer(l)-iodid mit Acetonitril oder Butyronitril als Ligand.
Eindimensionales Koordinationspolymer 16 gebildet durch Acetonitril und berichtet von Holt et al.; molekulares
Dimer 17 gebildet durch Acetonitril und berichtet von Barth et al. aus dem eigenen Arbeitskreis; kubisches Tetram:
18 gebildet durch Butyronitril von Braun Streh kubisches TetramerK, gebildet durch eine statistische Mischung vor
Acetonitril und B utyronitril aus der eigenen Masterarbeit.

aufgespannt von den vier StickstoffAtomen steht ndherungsweise orthogonal zum zentralem
Kupfer(l) -iodid -Motiv. In 17liegt kein kurzer Metall zMetall Abstand vor, sodass der Komplex
auch keine lumineszenten Eigensbaften aufweist!*¢' 16und 17werden haufig als Nebenprodukt
in Kupfer(l) -iodid Komplexierungen erhalten, wobei 16haufiger auitritt. Eine gezielte Synthese
von 17ist nur begrenzt mdglich, wobei eine Kristallisation bei z30 °C dieWahrscheinlichkeit der
Bildung geringfiigig erhoht.

Braun Strebkonnte im Rahmen seiner Dissertation eine weitere Losungsmittel Struktur18von
Kupfer(l) -iodid erhalten. Das verwendete Losungsmittel war in diesem Fall Butyronitril. 18ist
ein tetramerer Komplex, indem sich vier Kupfer(l)-iodid Einheiten zu einem [Cua(us-1) 4]-Aggre-
gat zusammen lagern. Die vier MetaltKationen bilden einen Tetraeder, dessen Flachen von je
einem pe-lodid Uberkappt werden. An den vier Ecken des Tetraeders koordinieren dann vier
Butyronitril Molekule. 7]

Das letzte Beispiel wurde im Rahmen der eigenenMasterarbeit erhalten und leitet sich
strukturell vom Butyronitrii Komplex 18 ab. Kristallisation von Kupfer(l) -iodid aus einer
Mischung von Acetonitril und Butyronitril in einem Volumenverhéltnis von 1:3 bei z80 °C ergab
den ebenfalls tetrameren KomplexK. An den vier Ecken des Tetraeders koordinierten entweder
Acetonitril - oder Butyronitril -Molekile mit einer statischen Verteilung. Der untersuchte Kristall
wies dabei einen geringfiigigen Uberschuss von Acetonitril auf, wobei keia Position dieselbe
Besetaingswahrscheinlichkeit aufwies. Interessanterweise wandelte siciK wahrend der Vor-
bereitung der Einkristallrontgenstrukturan alyse im angelegten StickstoffStrom in 18 um.

6
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Vermutlich verdampfte das Acetonitril durch den Strom schneller als dasButyronitril, sodass

das Acetonitril nach und nach aus dem Komplex entwich!® 18und K sind interessante Kom

plexe, im Hinblick auf die Synthese von lumineszente Kupfer(l}yhalogenid Komplexe. Anhand

der Festkdrper Strukturen kannvermutet werden, dassunter den gegebenen Bedingungerauch

in Losung tetramere Aggregate vorliegen. Findet dann ein Ligand Austausch des Losungsmittel
durch einen anderen Liganden statt konnte die Wahrscheinlichkeit, dass ebenfalls tetramere
Produktkompl exe gebildet werden gesteigert werden.Dies kann als eine Form des Templat

Effekts vom Lésungsmittel angesehen werden

2.3 Dithiane in der Koordinationschemie

Dithiane finden abgesehenvon ihren synthetischen Anwendungen auch Verwendung in der
Koordinationschemie. Fur das 1,2Dithian sind aufgrund des eingeschrankten Koordinations-
winkel beider SchwefelAtome nur wenige Komplexe bekannt. In der Cambridge Structural
Databasé'®! sind sechs Ubergangsmetall Komplexe hinterlegt (zum Vergleich 1;Bithian: 89
Strukturen, 1,4Dithian: 42 Strukturen). Fir die beiden anderen Regiasomeresind weitaus mehr
Beispiele zu finden, da durch die Anordnung der Donor-Funktionalititen deutlich mehr
Geometrien eingenommen werden kénnen Im Folgenden werden auf Grund des Umfangs nur
eine Auswahl von1,3Dithian -Metallkomplexen thematisiert.

Ahnlich zu der synthetischen Anwendung wird 1,3Dithian bereits seit mehreren Jahrzenten in
der Koordinationschemie von Ubergangsmetallen eingesetztind findet bis heute weiterhin Ver-
wendung. In der Literatur sind Chrom-Carbonyl,1*® Eisen-Carbonyl,?® Ruthenium-Carbonyl?!
und -Phosphar?? Komplexe bekannt, die durch 1,3Dithian oder Derivate gebildet werden.
Zudem wurden Halbsandwich-Komplexe von Ruthenium, Rhodium, Iridium und Chrom 3
Silber-Nitrat und -Halogenid,?¥ Palladium-Phosphan und -Olefin,?% Platin-Amin® sowie
Osmium-Carbonyl?”? Komplexe mit 1,3Dithian als Ligand strukturell aufgeklart. Komplexe in
denen Lithium -Chlorid von Lutetium - und Yttrium -substituierten 1,3-Dithianen tUber Schwefel
am Metall koordiniert werden ,?® oder lithiierte Spezies die durch SchwefelKoordination
Dimere bilden? sind ebenfalls bekannt. Ohne genauer auf die jeweiligen Strukturen naher
einzugehenverdeutlicht dies die vielseitige Einsatzmdglichkeit des Strukturmotivs.

Die Geometrien und Eigenschaftenvon Kupfer(l)-halogenid Komplexen in Kombination mit
Thioether-Liganden zeigen eine starke Abhangigkeit vonden Ausgangsbedingungen wie dem
eingesetzten Stoffmengenverhéaltnis (CuX:Ligand), denParametern wahrend der Komplex-
ierung und/ oder der Kristallisation, sowie den Eigenschaften des Liganden. Aus diesem Grund
ist es im Vorfeld schwer vorherzusagen, welche Komplexgeometrie entstehen wird.
Systematische Studien wurden beispielsweise fiur ER3ithiane durchgefuhrt, welche in 2
Position unterschiedlich sterisch anspruchsvolle Substituenten trugent Anhand dieser wird
im Folgenden die Auswirkungen verschiedener Einflisse erlautert.
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Abbildung 2-3: Eingesetzte Dithian-Derivate fur die Komplexierung von CuX (X = Cl, Br, |, CN)30al

Wurde 9 mit Kupfer(l) -chlorid, -bromid oder -iodid im Stoffmengenverhéltnis 1:1 umgesetzt, so
zeigte sich, dass Koordnationspolymere gebildet wurden, in denen der Ligand [Cu(u2-X)2] (X =
Cl, Br, I) Einheiten in einer unendlichen Kette verband. Fir die Komplexe24 und 25ergab sich
ein eindimensionales Koordinationspolymer. In 26 wurden die eindimensionalen Ketten durch
zusatzliche §Cu-Kontakte miteinander verknipft, sodass ein zweidimensionales Kordina-
tionspolymer gebildet wurde.%d

~_\_cl_
ST N N
, Cl Cl
RN N O N — — -
Cu Cu [off cu” L~/ Tcu .~/ Tcu”
/7 N\ /7 \ 7/ \ /7 N\ /7 \ /7 \
X X X X X X Cl Cl Cl Cl Cl Cl
\Cu/ \u/ \Cu/ \C/ /~~7 __C /7 \C/
TN~ T //u\/\/u\/\/u\\
) / \ / \
v v e xu Clu I Clu\ L7
- ;\CI L el » ¢ cl
24: X = Br
25: X =1 26

Abbildung 2-4: LewisFormeln der Koordinationspolymere 24726, die durch die Reaktion von 9 mit 1eq. Kupfer(l) -

halogenid entstanden [30al

Durch Substitution am 2-Kohlenstoff entsteht das 2Methyl-1,3dithian (19. Beim Einsatz von
19in Komplexierungen mit den Kupfer(l) -halogeniden zeigte sich bereits durch dengeringfugig

gesteigerten sterischen Anspruch eine Veranderung im KomplexierungsverhaltenZusammen
mit Kupfer(l) -chlorid und -bromid bildete der Ligand eindimensionale Koordinationspolymere,

ahnlich wie 24 und 25%! Die Zugabe einer Lésung vonl9in Acetonitril zu einer Lésung von

Kupfer(l)-iodid, ebenfalls in Acetonitril, fihrte zur Bildung vom Koordinationspolymer 27 (s.

Abbildung 2-5), vergleichbar mit 24 und 25 Wurde jedoch der Ligand ungel6st zu einer Lésung
Kupfer(l)-iodid in Acetonitril gegeben bildete sich das zweidimensionales Polymer28 (s.
Abbildung 2-5). Zudem konnte durch eine Reaktion von 2.5eq. Kupfer(l)-iodid mit 19 in

Propionitril anstelle von Acetonitril , dasdreidim ensionales Koordinationspolymer29 mit einem

offenen Dicuban-Motiv erhalten werden, welches durch eine geteilte Seite miteinander
verbunden wurde. Die drei Kupfer(l) -iodid -Koordinationspolymere konnten ineinander uber-

fuhrt werden, indem entweder in Butyronitril unter Verlust eines Liganden bis zum Reflux

8



1,3Dithiane

erhitzt wurde (Umwandlung 27 oder 28 in 29) oder leq. Ligand hinzugefigt wurde und in
Propionitril refluxiert wurde (Umwandlung 29 in Mischung aus 27und 28). 29 zeigte durch die
hohe Anzahl von miteinander wechselwirkenden Kupfer(l)-Zentren eine grin-gelbe Lumi-
neszenz[Emission Maxima 534nm (298 K) und 574nm (77 K)].13%!

27 28

/ —Cu Cu—y/—cu
I/\I/ \I \ Cu/ \\\\
\ \//\

/C‘{ Me I

29

Abbildung 2-5: Koordinationspolymere 27729, welche durch Variation der Reagerzzugabe erhalten wurden. 27:
Ligand-Lésung zu CutLosung; 28: ungeldster Ligand zuCul-Lésung; 29: 2.5eq. Cul mit 1eq. Ligand.[3%]

Im °Pentyl-Derivat 30 wird der sterische Anspruch des in 2Position stehenden Substituenten
weiter gesteigert. Die Reaktion von20 mit &quimolaren Mengen von Kupfer(l)-chlorid oder -
bromid fuhrte zur Bildung zweidimensionaler Koordinationspolymere mit dem Strukturmotiv
von 27 (s. Abbildung 2-5). Durch die Reaktion mit Kupfer(l) -iodid bildete sich hingegen ein
zweidimensionales Koordinationspolymer eines weiteren Strukturmotivs aus. Die Struktur-
formel ist in Abbildung 2-6 gezeigt*°¥



1,3Dithiane

/ 'Pr
I/Clu\l r I/Clu\l r
,,,éu/l\clu\ A /éu/l\/clu\\

30
Abbildung 2-6: 2D-Koordinationspolymer 30 welches durchdie Reaktion von 20 mit Kupfer(l) -iodid entsteht.[30al

Im entstehenden Koordinationspolymer lagerten sich zwei rhombische [Cu(u2-1)2] Fragmente
zusammen, sodass sisich eine gemeinsame Cgl-Seiteteilten . Dies flihrte dazu, dass ein lodid
Zentrum von einer verbriickenden zu einer UberkappendenPosition wurde und drei Kupfer(l) -
Kontakte aufwies. Anders als in den Koordinationspolymeren vorherwurden die anorganische
[Cusls]-Einheiten in 30von einem Ligand-Molekil Uber eine zwetElektronenpaar-Koordination
einer Thioether-Funktion verbriickt. 20

Das 2Phenyl-substituierte 1,3Dithian -Derivat 22 verdeutlicht einen weiteren Einfluss, den das
Lésungsmittel auf den entstehenden Komplex haben kann. Durch die Reaktiorvon 22 mit Kup -
fer(l) -iodid in Propionitril in einem Verhaltnis von 1:2 (Ligand:Metall) wurde ein Ko ordinations-
polymer vergleichbar zu dem in Abbildung 2-6 gezeigten Komplex30 erhalten. Wieder entstand
ein [Cuals]-Motiv , welches lUiber einen Liganden als unendliche Kette in eine Richtung verbunden
und dann durch einen weiteren Liganden in eine zweite Dimension vernetzt wurden. Dabeitrat
erneut ein SchwefelZentrum als zwei ElektronenpaarDonator auf. Ein isostruktureller Kom-
plex wurde durch die Komplexierung von Kupfer(l)-bromid in Acetonitril erhalten. Eine
Reaktion von 22 mit Kupfer(l) -iodid in Acetonitril resultierte im eindimensionalen Kardina-
tionspolymer 31 In diesemwurden centrosymmetrische [Cux(u2-1)2]-Einheiten Gber jeweils nur
ein Dithian -Molekil verbrickt. Jedes Kupfer(l}Zentrum verfligte dadurch nur einen CwS
Kontakt, sodass eine Koordinationsstelle freiblieb. Diese wurde vonL6sungsmittel-Molekilen
vervollstandigt, sodass ein Verhaltnis von 1:2:2 fir Ligand zu Kupfer@jodid zu Acetonitril im
Komplex vorlag (s. Abbildung 2-7). 31bildete sich zudem beim Einsatz von einem oder zwei
Aquivalenten Kupfer(l) -iodid pro Liganden. Versuche Kupfer(l)-chlorid mit 22zu komplexieren
waren nicht erfolgreich. Die Kupfer(l)-Spezies reduzierte den Ligandenwobei das Benzwy
Fragment abgespalten wurde und sich ein 1;3 E OE E T 1 A-Kognplek Bilddte. 3%

10
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Abbildung 2-7: 1D-Koordinationspolymer 31in dem Acetonitril als Ligand auftritt. [30a]

Der Ligand mit dem hdchsten sterischen Anspruch war das 2Ferrocenyl1,3dithian (23). Durch
den hohen Raumbedarf bildete der Ligand in Kombination mit Kupfer(l)-iodid in Abhangigkeit
des eingesetzten Stoffmengenverhaltniszwei unterschiedliche Strukturmotive. Zum einen
konnte der molekulare, dimere Komplex 32 erhalten werden, in dem Acetonitril die Ko ordina-
tionssphare der Kupfer(l)}Atome vervollstandigte. Zum anderen dasindimensionale Koordina-
tionspolymer33i EQO AET Al , AEQOAOI T OEOh x Al AE A Polyddrfd
abgeleitet werden kann In diesem verfugtejedes Kupfer(l}Zentrum tber drei Cuzl- und einen
CuzS-Kontakt, jedes lodid-Zentrum wirk t als ps-Ligand. Komplex 33 zeigte ebenfalls lumines
zente Eigenschaften mit Emissionsmaxima im blauen und griinen Bereich (436 und 53@m bei
Rt.). Kupfer(l) -chlorid oder -bromid Komplexe sind nicht bekannt.=%a

Me F ‘
\\\\ C\(\) - Cl/,l \Cu C/

N / \ / \1/ | \1/ | \1/ |u\1/ |u\\\\
\ / < AN
I N\\ \‘Cu/I\Cu/I\Cu/I\Cu gaN
)\FC M \ / N\
° ;k ;k
Fc Fc
32 33

Abbildung 2-8: Molekularer und polymerer Komplex 32und 33des sterisch anspruchsvollen Liganden ZFerrocyenyk
1,3dithian (23 mit Kupfer(l) -iodid. (Fc: XFerrocenyl)30al

Der letzte untersuchte Ligand, 2-Trimethylsilyl -1,3dithian (27, bildete mit Kupfer(l) -haloge-
niden die eindim ensionale Koordinationspolymere 34736, ahnlich wie 33 Eine der (Cul),-Ketten
war dabei um eine Position verschoben, sodass sich einleeiter-Form bildete. Jedes Kupfer(l)}-
Zentrum wies weiterhin drei Cuzl- und einen CuzS-Kontakt auf, die lodide jedoch traten ab-
wechselnd als - oder w-Ligand auf. Die Koordinationsspharen der Kupfer(l)-Zentren wurden
dann mit CuzS-Koordinationen durch den Liganden abgesattigt/3°a

11
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Me3Si Me3Si

34: X=Cl,35: X=Br,36: X=1
Abbildung 2-9: Koordinationspolymere 34z36.[302]

Die systematische Untersuchung zeigte, dass durch rationales Ligandebesign zwar gewisse
Komplexgeometrien bevorzugt gebildet, bzw. die Bildung von anderen unwahrscheinlicher
gemacht werden konnen, jedoch eine exakte Vorhersage nahezwnmdglich ist. Einflisse, wie
die Packung von sterisch anspruchsvollen Gruppen, Stoffmengenverhaltnisse, Konkurrenzen
zwischen Ligand und Lésungsmittel-Koordinationen oder Bedingungen wahrendder Komplex-
ierung und Kristallisation miissen immer gegeneinander aufgewogen werden.

Der zuletzt beschriebene Ligand, 2Trimethylsilyl -1,3dithian (21 wurde einige Zeit vorher fur
die Komplexierung von Silber(l)-triflat eingesetzt. Fokus der Studie war damals der Einflusson
Silicium auf die Ligand-Synthese undden elektronischen Effekt des Liganden Ohne genau auf
die Komplexstrukturen einzugehen zeigte sich, dass21 und der verwandte Ligand Bis(1,3
dithian -2-yl)dimethylsilan (37 ausgezeichneteKomplexierungsegenschaften besizen. Fir je-
den der beiden Liganden konnte, wie inSchemaz2-5 gezeigt, ein ChelatKomplex mit Silber(l) -
triflat charakterisiert werden. 51!

SiMe3

/ \ Ne AgOTf (0.5 eq.) Me R Me AgOTf (1 eq.) /9=
OH AJOTF(0.5eq) Me.g; goTf (1 eq. A
TOL, Me,sim N/ | < -t SiMe,

Po——hd. “oTf A
\ (\ / MeOH/DCM T ] MeOH/DCM \ g
R =Me R = 1,3-Dithian s
oTf
21,37 - J2
SlMe3 39
38 CuX |R = Me

Koordinationspolymere 34-36

Schema 2-5: UbergangsmetalkKomplexierungen ausgehend vom 2Trimethylsilyl -1,3dithian (23 und vom Bis(1,3
dithian -2-yl)dimethylsilan (37).[302.31]

12
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2.4 Zielsetzung

In den nachfolgenden Untersuchungen soll mit dem centrosymmetrischen Kupfer(l)-iodid-
Komplex 40-1 Abbildung 2-10Q an den Ergebnissen der eignen Masterarbeit angeknipftwerden.
Unter Verwendung von Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37) als Ligand sollen zun&chst die
homologen Kupfer(l)-chlorid und -bromid Komplexe synthetisiert werden. Durch die Synthese
der vollstandigen Reihe derKupfer(l) -halogenid Komplexe sollen Reaktivitats und Struktur-
vergleiche gezogen werden.

M(a\/j Me\ >_ / \ / Me CuCl

"Me } '~ E ‘Me [ £

‘ >_ CuBr
37 | 40-|

Abbildung 2-10 Lewis-Formeln von 37und 40-1.

AnschlieRend sollen weitere Ubergangsmetallhalogenide aus Gruppe 11 und 12 in Kphax-
ierungen eingesetzt werden. Diese sollen in monometallischen oder gemischtmetallischen
Koordinationsstudien eingesetzt werden.Am Ende sollen die Komplexierungseigenschaften des
Liganden durch Modifikation des Ligands untersucht werden.

CuX
HgXZ ZnX2
X X

X3

Abbildung 2-11 Komplexierungseigenschaften im Hinblick auf Gruppe 11 und 12 Halogenide?

Zur Charakterisierung der Komplexe und Untersuchung des Komplexieungsverlaufes soll eine
Kombination unterschiedlichster Analysenmethoden verwendet werden. DerSchwerpunkt soll

dabei auf der Strukturaufklarung im Festkorper mittels Rontgenstrukturanalysen liegen.

Unterstitzend sollen andere Analysenmethoden im Festkorper, wie IRSchwingungsspektros-

kopie und thermogravimetrische Analysen oder in Losungen, wie NMR-Spektroskopie sowie
theoretische Betrachtungen mittels quantenchemischen Beechnungen verwendet werden. So
soll ein méglichst umfangreicher Einblick in die ablaufenden Prozesse und Eigeschaten er-

halten werden.

13
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2.5 Eigene Ergebnisse bezuglich 1,3Dithian -substituierte r Silyl-Liganden

Im Folgendem Teil werden Ergebnisse thematisiert, die durch eigene Untersuchungeerhalten
werden konnten. Zunachst werden kurz die synthetisierten Komplexe aus der eigenen Master
arbeit vorgestellt, bevor dannneue Erkenntnisse behandelt werden.

2.5.1 Ergebnisse aus der eigenen Masterarbeit

Teile der eigenen Masterarbeit thematisieten die Synthese von SilylthioetherLiganden, die das
Strukturmotiv des 1,3Dithians beinhalteten. Diese Liganden wurdenanschliel3end hinsichtlich
ihrer Komplexierungseigenschaften in Bezug auf Kupfer(iodid untersucht. Die relevanten
Liganden sind in Abbildung 2-12dargestellt.””!

M‘@ ”B@ D Q Q
O O SrS
37 42 43
Abbildung 2-12 In der eigenen Masterarbeit synthetisierte2-Silyl-1,3dithian -Liganden [°]

Ahnlich wie die zuvor beschriebere systematischen Untersuchund®® lag der Fokus auf dem
Einfluss der organischen Substituenen am Silicium auf die Komplexierungseigenschaftenund
der Geometrie der resultierenden Kupfer(l)}iodid -Komplexe. Die erhaltenen Feskorperstruktu-
ren enthielten entweder molekulare oder polymere Komplexe, in denen das oft beobachtete
centrosymmetrische [Cux(uz-1)2] als zentrales Strukturmotiv auftrat. Die Liganden 37 und 41
bildeten unabhangig vom eingesetzten Stdimengenverhaltnis die dimeren Komplexe 40-1 und
44 (s. Abbildung 2-13. Die freie Beweglichkeit der"Butyl-Gruppen verschlechterten die Qualitat
des Datensatzes mafigeblich, sodass nur eine Aufklarung der Atokonnektivitat moglich war.
Mit 42 war estrotz der Ahnlichkeit zu 37 nicht méglich einen Komplex zu erhalten. In allen
erhaltenen dimeren Komplexen koordinierten nur die Halfte der Donor -Funktionalitaten. ©!

TR o
RIS W g o
- @Ym J |

40-I: R = Me, 45
44: R = "Bu

Abbildung 2-13 Komplexstrukturen von 1,3Dithian -substituierten Silylthioethern zusammen mit Kupfer(l) -iodid,
synthetisiert im Rahmen der eigenen Masterarbeit?!

14



1,3Dithiane

Das Einfiihren eines dritten 1,3Dithian -Substituenten, wie es in Ligand43vorlag, resultierte in
der Bildung des eindimensionalen Koordinationspolymers 45 (Abbildung 2-13 rechts). Durch
die zusatzliche Funktionalitéat war es mdglich, dassauf beiden Seiten des Ligandercentrosym-
metrische, dimere [Cux(u2-l)2]-Einheiten koordinieren und dadurch ein Polymer gebildet
werden konnte."

2.5.2 Fortfuhr ende Untersuchungen mit Bis(1,3-dithian -2-yl)dimethylsilan (37

Das folgende Kapitel thematisiert Komplexierungen von Kupfer(l}Spezies mitBis(1,3dithian -
2-yl)dimethylsilan (37) als Ligand. Dabei wird zundchst am centrosymmetrischen Kupfer(l)
iodid Komplex 40-1 angekntipft, indem die verbleibenden Kupfer(l)-halogenide in Komplexie-
rungen eingesetzt werden. In der zweiten Halfte kommen dann weitere Halogenide der Gruppe
11 und 1Elemente zum Einsatz.

2.5.2.1  Centrosymmetrische Kupfer(l) -halogenid Komplexe

Ankniupfend an die eigene Masterarbeit sollten Kupfer(l}-halogenid Komplexe aquivalent zu
40-1 mit Kupfer(l) -chlorid und -bromid synthetisiert und analysiert werden.

2.5.2.1.1 Komplexierung und Strukturaufklaren mittels Réntgenstrukturanalyse

Als Ausgangspunkt der weiterfiihrenden Untersuchungen wurde der dimere Komplex40-I
gewahlt. Da im Rahmen der vorherigen Untersuchungen nur Komplexierungenmit Kupfer(l) -
iodid durchgefihrt wurden , sollten im ersten Schritt Kupfer(l) -chlorid und -bromid eingesetzt
werden. Wie weiter oben beschrieb@ verhalten sich die Kupfer(l)-halogenide nicht immer
aquivalent in ihren gebildeten Komplexgeometrien. Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37) 2
wurde mit jeweils einem Aquivalent des entsprechendem Kupfer(l}halogenid in Acetonitril bei
Raumtemperatur umgesetzt.

/j CuX (1 eq.), ) <

M

g\ Rt. - A - Rt. Ve >— \ / cG e

(/ "“Me MeCN Me >_ \ \ "“Me
37 40-Cl: X =CI, 40-Br: X=Br,40-|: X =1

Schema 2-6: Kupfer(l) -halogenid Komplexierungen mit 37.

Die Komplexierung des oxidationsanfalligen Kupfer(l)-chlorids und -bromids erfolgte in
trocknem, Uber Molsieb gelagertem Losungsmittel. Innerhalb einer Stunde fiel ein weiler,
schwerlgslicher Feststoff aus. Die Reaktionsgemische wurden tber Nacht bei Raumteperatur
geruhrt um sicherzustellen, dass die Komplexierungen vollstandig abgechlossen waren. De

2 Flr eine genauere Diskussion der Synthese und Charakterisierung des Liganden sielleund 261,
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Feststoff von 40-Cl konnte durch Erhitzen bis zum Reflux in Acetonitril vollstdndig in Losung
gebracht werden. Beim Feststoff von 40-Br musste das Acetonitril unter vermindertem Druck
entfernt und durch Benzonitril ersetzt werden, sodass héhere Temperaturen erzielt werden
konnten. Durch Erhitzen der Suspension auf ca. 140C gelang esalle festen Bestandteile von
40-Br vollstandig aufzulésen. Durch langsames Abkiihlen der Losungen konnten Einkristalle
von 40-Cl und 40-Br erhalten werden. Vorhergenende Versuché” den Feststoff von40-I aufzu-
l6sen, selbst durch die Verwendung von Propie oder Butyronitril als Lésungsmittel waren
erfolglos, sodass nur kleine, teils verwachsene Einkristalle vod0-1 erhalten werden konnten.
Struktur aufklarungen mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse der erhaltenen kristallinen
Komplexe zeigten, dass die Kupfer(lxhalogenid Komplexe 40 isostrukturell zueinander sind.
Die erhaltenen Komplexstrukturen im Festkorper sind in Abbildung 2-14gezeigt. Wichtige kris -
tallographische Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-5 in Ab-
schnitt 8.3.1zusammengefasst.

40-Cl 40-Br 40-|
[Cu(uo-Cl)olLo [Cu(ua-Br)o]L, [Cu(pa-1)7lL

Abbildung 2-14 Strukturen im Festkorper der Kupfer(l) -halogenid Komplexe 40. L = Bis(1,3dithian -2-yl)dimethyl -

silan (37). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und zwinkel []: 40-Cl: CuzCuP 2.9139(2), CrCl 2.29(8(2), CuzCl?a

2.4817p), CuzS 2.25289), 2.31574), ClzCuzClIP 55.408(5), CuzS 103.733(7%0-Br: CuizCu 2.9386(6), CgBr 2.4219(3),
CuzBr 2.5708(4), CS 2.2718(6), 2.3127(6), uzBr> 107.956(12), &L uzS 103.07(2)40-1: CizCuP 2.8887(13), Cal

2.6690(6), CiIP 2.5786(7), CqS 2.3137(8), 2.2992(9)gCuz!® 113.23(3),z8uzS 100.97(3).

Die drei Komplexe 40 kristallisierten im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe 0p in Form

von farblosen Blodken aus Acetonitril (40-Cl und 40-1) oder Benzonitril (40-Br) nach Abkihlen

auf Raumtemperatur. Alle drei Komplexe weisen ein Inversionszentrum auf, welches im
zentralen [Cuz(u2-X)2]-Ring (X = Cl, Br, 1) liegt. Die asymmetrischen Einheiten enthalten jeweils

ein vollstandiges Molekil des Liganden37, welcher Uberje eins der SchwefelAtome beider 1,3

Dithian -Substituenten an das Kupfer(l) -Zentrum einer Kupfer(l)-halogenid-Einheit koordinie-

ren. Durch Symmetrie kdnnen die dimeren Komplexe erzeugt werden. Die vier Atome des
[Cuz(u2-X)2]-Motivs liegen in einer Ebene,zu der orthogonal die Ebene derDonor-Atome der

Liganden steht. In allen drei Komplexen ist einer der CuzS-Kontakte geringflgig langer als der
andere. Zuséatzlich nehmen die gemittelten CuzS-Abstédnde vom Chlorid- zum lodid -Komplex

leicht zu. Die CuzX-Kontakte werden entsprechend des zunehmenden Radius der Halyenide

langer. Der Kontakt zum zweiten Halogenid, welches durch Symmetrie erzeugt wird ist

a  Durch Symmetrie erzeugtes Atom.
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verglichen mit dem ersten signifikant l&nger. Im Dimer liegen somit ein starkerer und ein
schwacherer CizX-Kontakt vor. Die Werte fur die erwahnten Bindungen sind in Tabelle 2-1
zusammengefasst.insgesamt befinden sich die Bindungslangen undzwinkel von 40 in guter
Ubereinstimmung mit vergleichbaren Komplexen®%%32l Der Kupfer(l)-chlorid und -bromid
Komplex war bis dato unbekannt und konnte im Rahmen dieser Untersuchungen erstmals
synthetisiert und charakterisiert werden. Fir den Kupfer(l)-iodid Komplex 40-1 konnte dartber
hinaus ein weiterer Datensatz mit verbesserte Qualitat aufgenommen werden.

Tabelle 2-1 Bindungslangenvergleich fur die Kupfer(l)-halogenid Komplexe40.

Bindung 40-CI [A] 40-Br[A] 40-1 [A]
CuzCu? 2.9139(2) 2.9386(6) 2.8887(13)
CuzX 2.2908(2) 2.4219(3) 2.6690(6)
CuzXxa 2.48172) 2.5708(4) 2.5786(7)
cuzS 2.25280) 2.2718(6) 2.2992(9)
2.31572) 2.3127(6) 2.3137(8)
gemittelter CuzS 2.2843 2.298 2.3065

aDurch Symmetrie erzeugtes Atom

Der schwerl6sliche, mikrokristalline Feststoff vom Kupfer(l) -iodid Komplex 40-1 wurde z in

Kooperation mit Prof. Dr. Michael Knorr und Prof. Dr. Lydie Viauvom UTINAM Institut an der
Universitat Franche-Comté in Besancon/Frankreichz mittels Pulverréntgendiffraktometrie auf
Phaserreinheit hin analysiert. Dadurch sollte sichergestellt werden, dass der Eifkristall, mit

dem die oben gezeigtecentrosymmetrische, dimere Komplexstruktur aufgeklart wurde, repréa-
sertativ fur die Gesamtheit des Feststoffs war. Die Ergebnisse der Analyse sind Abbildung 2-15
dargestellt.
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(]
5
8
| -t
(]
cC
JJ
| I I T I ST T ST S ST |
5 10 15 20 25 30 35 40 45 5¢(
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Abbildung 2-15 Pulver-Réntgendiffraktogramme des Niederschlags vom Kipfer(l) -iodid -Komplex 40-I. In schwarz:
gemessene Datensatz; in rot: auf Grundlage der Einkristallstruktur simuliertes Diffraktogramm.

Die vermessene Probe wies drei intensive Reflexe (6.87°, 9.25°, 10.83)°aduf. Ein zuséatzlicher,
mafig intensiver Reflex bei 11.14%2var zu beobachten, welcher ggf. durch Verunreinigungen
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verursacht werden kénnte. Ein Vergleich mit einem simulierten Diffraktogramm, ausgehend
von der Einkristallstruktur von 40-1, zeigte gute Ubereinstimmung.

2.5.2.1.2 Thermogravimetrische Ana lyse

40-Cl, 40-Br und 40-I wurden auf ihre thermische Stabilitat hin untersucht. Alle drei Komplexe
wurden unter einer inerten Atmosphére bis zu einer Temperatur von 600°C erhitzt.
Wahrenddessen wurde die Gewichtsabnahme relativ zum Startgewicht aufgezeimet. Zudem
wurde die erste thermische Ableitung der Gewichtsabnahme bestimmt. Die erhaltenen Daten
sind in Abbildung 2-16graphisch aufgdragen.

T T T T T
104 — eGewi cy_ F28AC 4 eGewi cht2
9 o ——idwd T '\ —idvd T
- JF 10
€ 80 [ 2‘
fSH 8 >
70
6 0 " 1L )
> 278G g
O 59 Fa 2
4 0
F2
. L
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100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temper[AEur Temper[AG ur Temper[/@Eur

Abbildung 2-16 Thermogravimetrische Analysen, links:40-ClI, mittig: 40-Br, rechts: 40-1. Die schwarze Spur stdt
die aufgenommene relative Gewichtsabnahme in Abhangigkeit der Temperatur darin rot ist die erste Ableitung der
Gewichtsabnahme dargestellt. Unter InertgasAtmosphére (N2) gemessen.

Alle drei Komplexe zeigten einen einstufigen Ubergang wahrend der thermogravimetrischen
Analyse. Kupfer(l)-chlorid Komplex 40-Cl wies eine thermische Stabilitat bis ca. 240°C auf.
AnschlieRend verlor die Probe signifikant an Gewicht, mit einer maximalen Verlustrate bei
268 °C. Nach dem Ubergang wog die Prod noch ca.2%% des Startgewichtswas zu einem Verlust
beider Liganden-Molekile passt. Der Massenanteil der Liganden in Komplex0-Cl betragt
theoretisch 74.9%. 40-Br zeigte einen vergleichbaren Verlauf wahrend der Messung. Ab einer
Temperatur von ca. 240°C verlor die Probe signifikant an Gewicht, mit einem maximalen
Gewichtsverlust bei 273C. Nach dem Ubergangwaren noch 25% der eingewogenen Probe
vorhanden. Der theoretische Massenanteil des Liganden ird0-Br betragt 67.4% sodass @r
theoretische Wert etwas Uberschritten wurde. Der erste Teil der Analyse von40-1 verlief
vergleichbar zu den Chlorid- und Bromid-Komplexen 40-Cl und 40-Br. Ab ca. 240°Cbegann die
Probe Gewicht zu verlieren mit einer maximalen Verlustrate bei 281°C. Im ersten Ubergang
gingen ca. 60% des urspriinglichen Gewichts verlorenwas in guter Ubereinstimmung mit dem
Verlust beider Liganden-Molekile steht. Der theoretische Wert betragt 60.9%. Der Kupfer(l)»
iodid Komplex verlor jedoch bis zum Ende der Messung stetig und mit zunehmenderRate an
Gewicht. Da dies bei den beiden anderen Komplexen nicht zu beobachten warwurde dies
vermutlich durch das lodid verursacht. Eine Erklarung kénnte sein, dass die lodidlonen nach
und nach oxidiert werden und als gasférmiges lodentwichen. Ein vergleichbarer Prozess fir
Chlor und Brom ist auf Grund des erhéhten RedoxPotentials unwahrscheinlicher.
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2.5.2.1.3 Infrarot -Schwingungsspektroskopie

Es wurden IR-Spektren von den Kupfer(l)}-halogenid-Komplexen 40 und vom freien Bis(1,3di-
thian-2-yl)dimethylsilan (37) als Referenzaufgenommen. Untersucht wurde der MIR-Bereich
zwischen 40074000 cm# mit einem ATR-Infrarotspektrometer, also im festen Reinstoff ohne
Paraffindle wie Nujol. In Abbildung 2-17ist eine VergroRerung auf den Fingerprint-Bereich
(400z1500cm?) dargestellt. Das vollstandige Spektrum ist im Anhang beigefligt (siehe
Abbildung 1G3).
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Abbildung 2-17 Fingerprint-Bereiche (4061500cmz) der aufgenommenen IR Spektren des freien Ligander37sowie
der Kupfer(l) -halogenid-Komplexe 40. Proben wurden als reiner Feststoffvermessen Zuordnung der Schwingungen
siehe Tabelle 2-2.

Die in Abbildung 2-17 gekennzeichneten Schwingungen sind inTabelle 2-2 zusammen mit
literaturbekannten Schwingungen vom 1,3Dihtian B3 zum Vergleich aufgefiihrt.
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Tabelle 2-2: Identifizierte Schwingungen in den IR-Spektren des freien Ligander37 und der Kupfer(l) -halogenid-
Komplexe 40. Als Referenz wurde eine Charakterisierung vori,3Dithian in Nujol verwendet. [33]

1,3Dithian B3 Ligand 37 40-ClI 40-Br 40- ,
Schwingung
[em] [em] [em¥] [em¥] [em]
1) 465 472 476 476 475 Ringbiegung
2 660 653 650 650 651 CzS Streckung
(3) 670 668 667 667 667 CzS Streckung
(4) Z Z 678 678 679 CzS Streckung
(5) 722, 747 729 745 746 749 CzS Streckung
(6) 921 908 907 907 907 CzC Streckung
@) 1010 1001 998, 1005 997, 1004 998, 1004 CzC Streckung
(8) Z 1156 1145,1160 1147,1160 1152,1167 CzC Streckung

Beim Vergleich der Spektren der Kupfer(l}halogenid Komplexe40 mit dem freien Liganden 37
fiel zuerst auf, dasssich die Spektren nur in Einzelheiten unterscheiden. Dies fuhrte zu der
Vermutung, dass Vibrationen mit Metall - oder Halogenidbeteiligung nicht im unter suchten
Frequenzbereich enthalten sind.Um dies zubestatigenwurde versuchtausgehend von den Fest
korperstrukturen mittels quantenchemischer Berechnungen ein Schwingungspekirum zu
simulieren. Bei den Geometrieoptimierungen auf dem [PBEG®*¥/def2-TZVP]-Berecmungs-
niveau? traten jedoch folgende Probleme auf 1. Eine Geometrieoptimierung fur den Kupfer(l}
iodid -Komplex 40-1 war nicht mdglich, vermutlich fihrte die hohe Elektronenanzahl der lodide
zu Problemen. 2. Mehrfache Geometrieoptimierungen fur den Kupfer(l) -chlorid -Komplex 40-Cl
wiesen imaginéare Frequenen auf. Die Geometrieoptimierung und Frequenzberechnung fiir den
Kupfer(l) -bromid Komplex war erfolgreich. Das berechnete Schwingungspektrum des Kom-
plexes zeigte Schwigungen, bei denen dieKupfer- und/oder Halogenid -Atome beteiligt waren
in einem Frequenzbereich von ca. 209300cm%. Sie lagen somitauRerhalb des experimentell
untersuchten Bereichs. Diese Beobachtung wurde auch fiir die Kupfer(ljchlorid und -iodid
Verbindung angenommen. Somit sind in den experimentellen Spektren nur Schwingungen des
Liganden enthalten, die dann durch die Komplexierung indirekt beeinflusst werden kénnen.

Die gekennzeichneten Schwingungen wurdemmit einer Kombination von einer in der Literatur
berichteten Zuordnung fir 1,3Dithian B und einem berechneten Schwingungsspektrum des
freien Liganden zugeordnet. Sowohl fur den freien Liganden als auch fir die drei Komplexe
konnte eine charakteristische Schwingung mit einer Frequenz vonca. 475cm? beobachtet
werden (fir genaue Werte sieheTabelle 2-2, Eintrag 1). Vom freien Liganden ausgehend hin zu
den Komplexen verschob sich die Schwingung um wenige Wellenzahlen, was bedeet dass die
Schwingung leicht héherenergdischer wurde. Der Schwingung wurde die Ringbiegung fir die
1,3Dithian -Substituenten zugeordnet. Im 1,3Dithian ist diese nochmals niederenergetischer als
die des Liganden oder der Komplexe. Dies passt gut zder Vorstellung, dass dasSilyl-substi-
tuierte 1,3Dithian mehr Energie benotigt, da ein schwereres Atom am Ring angebracht wird.

2 Das Berechnungsniveau zeigte in spateren HBetrachtungen gute Ubereinstimmungen und lieR das
Ableiten von Informationen zu (s. Abschnitt 3.5.
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Durch die Komplexierung nahm der bendétigte Energiebetrag nochmals zu, da die Freiheitsgrade
sinken. Im Frequenzbereich 6507680 cm?* konnte fiir den freien Liganden zwei Schwingungen
die nah beieinander liegen beobachtet werden. Diese zeigtergute Ubereinstimmung mit dem
berichteten Spektrum des 1,dDithians und wurden CzS-Streckschwingungen zugeordnet. Diese
Schwingungenfanden sich in den Spektren der Komplexe wieder und zeigten nur sehr geringe
Verschiebungen (Eintrage 2 und 3). Im beschriebenen Frequenzbereich konnte in den Spektren
der Komplexe eine zusatzliche Bande beobachtet werden, welche mit 678n% erneut
hoherenergetischer war als die zuvor beschriebenen (Eintrag 4). Auf Grund der Nahe wurde
dieser Schwingung ebenfalls eine €S-Schwingung zugeordnet. Schwingungen (2) und (3)
wurden vermutlich durch die Schwingungen der unkoordinierten CzS-Bindungen und
Schwingung (4) durch die koordinierenden Thioether-Funktionen verursacht. Die letzte
identifizierte CzS-Schwingung konnte im freien Liganden einer Frequenz von 72&m<
zugeordnet werden. Diese verschob sich in den KomplexSpektren wiederum zu héherenege-
tischen Bereichen (ca. 745m%, Eintrag 5). Eine Eindeutige Zuordnung aus der Literatur war
nicht mdglich, da mehrere Schwingungen in Frage kamen. Schwingungen (6), (7) und (8)
wurden CzC-Schwingungen zugeordnet. In der Literatur wurde (6) als charakteristische
Schwingung von 1,ithian -substituierten Verbindungen bezeichnet. Im 1,3Dithian lag diese
bei 921cm? Fir den freien Liganden und die Komplexe verschoben sich diese zu nieder
energetischeren Frequenzen in einem Bereich von 908m% (Eintrag 6). Die letzte in der
Literatur zugeordnete Schwingung lag bei 1016m%% welche in guter Ubereinstimmung im
Spektrum des freien Liganden wiedergefunden werden konnte. Durch die Komplexierung
spaltete diese Bande in zwei nahbeieinander liegende Banden auf (Eintrag.7pies kann erneut
durch Einschréankung der Beweglichkeit im Komplex erklart werden. Ein vergleichbares
Phanomen konnte fir die Bande bei 1156m% im freien Liganden beobachtet werden. Im
Komplex spaltete diese in zwei Banden auf (Eintrag 8).

2.5.2.2 Kupfer(l) -iodid Koordinationspolymer 46

Wie oben beschrieben, blieben Versuche der Umkristallisation vornd0-1 in Acetonitril, Propio -

nitril und Butyronitril erfolglos. Anders in Benzonitril : Durch den deutlich héheren Siedepunkt

konnte weit héher geheizt werden und sdlie3lich bei 140°C der Feststoff vollstandig gelost
werden. Durch langsames Abkihlen auf Raumtemperatur konnten dann zwei Sortenvon

Feststoffen erhalten werden. Die eine Domane waen farblose Kristalle, die andere braunlich

verfarbter, amorpher Feststof. Uberraschenderweise stelle sich heraus, dass die Kristallkeine

Kristalle descentrosymmetrischen Komplex 40-1 waren, sonderndeseindim ensionalen Koordi-

nationspolymers 46 (sieche Schema2-7).
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Schema 2-7: Thermische Abspaltung von37fihrt zur Bildung des eindimensionalen Koordinationspolymer 46.

Hoheres Erhitzen descentrosymmetrischen Komplex 40-1 fuhrte zur Abspaltung eines Liganden
und Bildung eines eindimensionalen Koordinationspolymers. In Abbildung 2-18ist die Fest
korperstruktur von 46 dargestellt: Zum einen ist die monomere Wiederholungseinheit mit
Andeutung der polymeren Fortsetzung und zum anderen die Polymerkette, erzeugt durch
Symmetrie, dargestellt. Alle wichtigen kristallo graphischen Daten und Parameter der Strukur -
verfeinerung sind in Tabelle 8-6 in Abschnitt 8.3.2zu finden.

46
[(Cuala)L]n

Abbildung 2-18 Im Festkdrper aufgeklarte Struktur des Koordinationspolymer46. Links: monomere Wieder-
holungseinheit mit einem zusatzlichem lodid -Atom zur Kennzeichnung der polymeren Kette; rechts: polymere
Erweiterung, erzeugt durch Symmetrie. Die zusétzlichen Positionen der lodid-Zentren sind der Ubersichtlichkeit
halber nicht dargestellt. Ausgewahlte Bndungsléngen [A] und -winkel [°]: CukC23.1916(2), Cg$12.3223(3), CulS4
2.3085(3), Cu2S2 2.3397(4), CugS3 2.3190(3), CalllA 2.5823(6), CiI2A 2.6421(5), Cu@1A 2.6209(6), Cu2l2A
2.6257(5), Cudl1AzCu2 112.09), CukI2AzCu2 11292).

Koordinationspolymer 46 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2/n
in Form von farblosen Blécken aus Benzonitril beim Abkuhlen zuriick auf Raumtemperatur. Im
Festkorper zeigenbeide lodid-Zentren zwei nahe beieinander liegende Posionen. Das Ligand
Molekil koordiniert mit allen vier Schwefel -Atomen an Kupfer(l)-Zentren. Es entsteht eine
Pinzetten-artige Anordnung. Die zwei Kupfer(l) -Zentren werden dann durch ein veibrickendes

Hz-lodid mitein ander verbunden. Die so gebildeten LIC AT AJgBinBeiten werden dann durch
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das verbleibende lodid-Atom verbrickt, sodass eineeindimensionale Polymerkette gebildet
wird. Die durch den Liganden vorgegeben Positionen der Schwefehtome und dadurch die der
Kupfer(l)-Zentren fihren dazu, dass dé zwei auftretenden -lodide sich stark voneinander
unterscheiden. Das lodidAtom in der Ligand-Einheit weist einen spitzeren CwlzCu-Winkel
(75.67(2)°) als das zweitelodid (112.09¥)°) auf. Dies wirkt sich auch auf die Cwzl-Abstande aus:
In der Ligand-Einheit betragen sie 2.5823(6) und 2.6257(5, beim verbriickenden lodid
2.6421(5) und 2.6257(5). Die CuzS-Abstande liegen mit 2.3223(3), 2.3085(3), 2.3397(4) und
2.3190(3 sehr nah beieinander und im Bereich de schwicheren CgS-Kontakt der Kupfer(l) -
halogenid Komplexe 40.

Es war mdglich mit Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37) als Ligand die centrasym-

metrischen Kupfer(l) -chlorid und -bromid Komplexe 40-Cl und 40-Br erstmals zu
synthetisieren und strukturell aufzuklaren. Somit konnte die Serie der dimeren
Kupfer(l) -halogenid-Komplexe vervollstandigt werden. Die drei Komplexe 40 wur-

den mittels Einkristall - und Pulverrontgenstrukturanalyse, Elementaranalyse, ther

mogravimetrischer Analyse und IR-Schwingungsspektroskopie analysiert und
charakterisiert.

Der Kupfer(l) -iodid -Komplex 40-1 7z erstmals in der eigenen Masterarbeit bechrie-

ben z konnte durch Erhitzen auf 140°C in daseindimensionale Koordinationspoly-

mer 46 Uberfiihrt werden, indem ein Ligand-Molekul thermisch induziert ab gespalk

ten wurde.

2.5.2.3 Einkernige Kupfer(l) -Komplexe mit Bis(1,3-dithian -2-yl) dimethylsilan (37)

Kupfer(l) -halogenide bilden im Allgemeinen Komplexe mit oligomeren Motiven. Dabei ist die
Vorhersage dergebildeten Komplexgeometrie im Voraus nur sehr bedingt mdglich, wie es oben
an ausgesuchte Beispielen beschrieben wurde. Sollerandere Strukturmotive synthetisiert wer-
den, zum Beispieleinkernige Kuper(l)-Komplexe, so ist die Wahlder Ausgangstoffe auf Kup-
fer(l)-salze mit schwach koordinierenden Anionen beschrankt. Haufig verwendeteStartma-
terialeien sind beispielsweise[(MeCN)4Cu]BF; und [(MeCN) 4Cu]PFs.E¢
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2.5.2.3.1 Komplexierung und strukturelle Aufklarung mittels Rontgenstrukturanalyse

Als proof-of-conceptsollten einkernige Kupfer(l)-Komplexe, wie 47, mit 37als Ligand syriheti-
siert werden.

/—\/ \/—\ L
'Yle [(MeCN),Cu]BF, (0.5 eq.) Me _p _< Me

2 <: >7S|i—< :> si /"Cu\ Si
Me Aceton Me >_ _< Me

— 4 MeCN \_> <_/

37 47

Schema 2-8: Synthese des einkernigen Kupfer(Btetrafluoroborat Komplexes 47.

Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37) und Tetrakis(acetonitril )kupfer(l) -tetrafluoroborat (48)
wurden im Stoffmengenverhaltnis 2:1 (Ligand:Metall) in Acéon bei Raumtemperatur zusam-
mengegeben. Die Reaktionslésung wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt und wéh
renddessen dad.dsungsmittel langsam verdampft. Am nachsten Tag war das Volumenm unge-
fahr die Halfte reduziert und ein weil3er Feststoff ausgefallen Durch Erhitzen bis zum Reflux
und langsames Abkihlen zuriick auf Raumtemperatur konnten farblose Kristalle vom
einkernigen Komplex 47 erhalten und mittels Einkristallréntgenstrukturanalyse charakteri siert
werden. Abbildung 2-19zeigt die Komplexstruktur im Festkorper. Alle wichtigen kristallogra -
phischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Abschnitt8.3.2 zusammen-
gefasst.

47
[L,Cu]BF4

Abbildung 2-19 Festkorperstruktur des Kupfer(l)-tetrafluoroborat Komplexes 47. L = Bis(1,3dithian -2-yl)dimethyl -
silan (37). Ausgewahlte Bindungsléangen [A]: CgS 2.3638(5), 2.2918(5), 2.2941(5), 2.2864(BxF 1.390(3), 1.398(3),
1.400(3), 1.390(3)

Komplex 47 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2/ c in Form von
farblosen Blocken aus Aceton beim Abkuhlen zuriick auf Raumtemperatur. Das zentrale
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Kupfer(l)-Atom wird von zwei Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37) Molekilen tber je ein
SchwefelAtom der 1,3Dithian -Substituenten verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die von den
Liganden eingeschlossenen 8 uzS-Winkel verdeutlichen dies mit 99.26(2)° und 105.19)°.
Einer der CwgS-Kontakte ist verglichen mit den drei anderen signifikant verlangert (2.3638(5)A
vs. 2.2918(5), 2.2941(5), 2.2863A). Die kiirzeren Bindungen liegen somit in einem vergleich-
baren Bereich wie die centrosymmetrischen Kupfer(l}halogenid Komplexe 40. Das Tetrdluoro -
borat-Anion zeigte keine Wechselvirkungen mit dem kationischen Komplex. Dies ist erkennbar
an den aquivalentenBzF-Bindungslangen:1.390(3), 1.398(3), 1.400(3), 1.390%3)

Versuche einen vergleichbaren Hexafluorophosphatkomplex zu synthetisieren und kristalli-
sieren blieben erfolglos.Das Anion sollte nur bedingte Einfllisse auf die KomplexBildung haben,
da es definitionsgemaf nur schwach bis gakeine Wechselwirkungen eingeht. Daher wurde die
Vermutung aufgestellt, dassder Komplex gebildet wird dann jedoch in Aceton zu Igslich ist um
zu kristallisieren. Um dies zu beweisensollten die Komplexierungen in Losung mittels NMR-
Spektroskopie untersucht werden.

2.5.2.3.2 Komplexierungen von Kupfer(l) -tetrafluoroborat in Lésung

Komplexierungen in Losungen kdnnen tberVerschiebungvon Signalen entlang de ppm-Skala
nachgewiesen werdenwenn der freie Ligand und Komplex miteinander verglichen werden. Da
Kupfer(l) -tetrafluoroborat bereits erfolgreich in einer Komplexierung mit Bis(1,3dithian -2-
yl)dimethylsilan (37) eingesetzt wurde, sollte anhand dieses Systemzunachst die Methodik
evaluiert werden.

(e

<: >7g/|64< :> [(MeCN),Cu]BF, (0.5 eq.) Me. >_ 5 _< Me
| > LI
Me MeCN-d Me’ >— a —< Mo

o O

37 47

Schema 2-9: NMR-Untersuchung der Synthese von Komplex47.

Es wurden drei Losungen hergestellt und mittek multinuklearer NMR -Spektroskopieanalysiert:

1. Tetrakis(acetonitril)kupfer(l) -tetrafluoroborat (48) und Hexafluorbenzol (49)
in Acetonitril -ds,
2. 37und 48, im Verhaltnis 2:1 49 und Tetramethylsilan (50) in Acetonitril -ds,
3. Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37) und Tetramethylsilan (50) in Acetonitril -ds.

Acetonitril -ds wurde als deuteriertes Losungsmittel verwendet, da im Laufe der Reaktion vom
Kupfer(l) -salz Acetonitril abgespalten wird. Fir Losunglwurden H, *C{H}, ®F und ©Cu{'H},
fur Losung 2H, C{*H}, F, ®Si{™H} und 3Cu{™H}, fur Losung 3*H, TC{H}, #Si{H} und SCu{H}
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Messungen durchgefiihrt. Um Signale in denH- und C{H}-Spektren zuordnen zu koénnen,
wurden zudem 2D-Experimente durchgefiihrt. Fir expeaimentelle Details siehe Abschnitt7.4.2

Im Folgenden werden die Spektren, bei denen es sinnvoll isdirekt miteinander verglichen. Alle
weiteren werden einzeln diskutiert. Das'H-NMR von Ldsung 1zeigte keine Auffalligkeiten. Im
Spektrum waren drei Signale zu finden: Ein Quintett fir das deuterierte Acetonitril bei 1.94ppm,
ein breites Singulett fur das nicht-deuterierte Acetonitril mit einer chemischen Verschiebung
von 1.96ppm und ein breites Singulett fir dasim NMR-Solvens enthaltene Wasser bei 2. 15pm.
Vergleichbare Informationen konnten aus dem *C{H}-NMR entnommen werden: Ein Septett
bei 1.3ppm fir die Methyl-Gruppe des deuterierten Acetonitrils und ein wenig intensives
Singulett bei 1.8ppm fir die Methyl-Gruppe des nicht-deuterierten Acetonitrils. Durch das
generell breit auftretende Singulett des nitrilischen Kohlenstoff-Atoms bei 118.ppm fielen die
Signale fur das deuterierte und das nichtdeuterierte Acetonitril vermutlich zusammen. Signale
fur Hexafluorbenzol konnten im YC{H}-Spektrum, vermutlich auf Grund der geringen Konzen
tration nicht beobachtet werden.

Losung 1: ‘
Me Me | BF4 1 MeCN-ds
N, 7 96 MeCN ‘ T T
N, N 1
/Cu | 1.39
N : |
//N N\\\\ : 1.60 | 1.18
M M ! MeCN-ds | |
e e ! und MeCN
48 ; 118.40
und ' |
F 1
F F 1 1.80 0.98
X | |
F F ! MeCN
F ! 1.83
MeCN-d !
Wasser ‘_‘9 194 3 | Z?T‘ 0'|77
In . !
213 MeCN-d; W 1 LJU
A l ,

245 210 205 200 195 190 1.85 } 119 118 20 15 10 05
"H chem. Verschiebung [ppm] 3C{'Hy chem. Verschiebung [ppm]
Abbildung 2-20: Ausschnitte aus dem H-Spektrum (blau, links) und dem 1{H}-Spektrum (rot, rechts) von
Losung 1. Messfrequenen H: 400 MHz, *C{H}: 10IMHz.
Die H-Spektren des freien Ligader87 (Losung 3) und des Komplexes (Lésung 2) zeigten beim
Vergleich Shifts fur alle Signale Eine Auftragung ist in Abbildung 2-21in Form von drei
VergrolRerungen zu sehen. Als Referenz diente das deuterieriedsungsmittelsignal von Acetoni
tril -ds, welches als Quintett mit einer chemischen Verschiebung von 1.9gpm zu finden war. Im
Spektrum der Komplexierung konnte zudem ein Singulett fur das nicht deuterierte Acetonitril
mit einer chemischen Verschiebung von 1.9¢pm beobachtet werden welches teilweise mit
dem Signal des deuterierten Losungsmittels Uberlagerte. Zudem waen in beiden Spektren
Singuletts bei 2.13%pm zu vermerken, welche durch im Lésungsmittel enthaltenes Wasser
hervorgerufen wurden. Singuletts fir Tetramethylsilan (50) zeigten sich in beiden Spektren bei
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0.00 ppm. Fur beide Spektrenkonnte durch Integration gezeigt werden, dass50 nicht &quimolar
(Integralwert kleiner als theoretischer Wert) zum Liganden bzw. Komplex hinzugegeben wurde
(relevant fir 2°Si{'H}-Spektren). Die Methyl-Gruppen des freien Liganden erzeugten ein
Singulett bei 0.21ppm, welches als Referenz der Integration verwendet wurde. Durch die
Komplexierung verschob sichdas Signal um 0.06ppm ins Tieffeld; es wurde eine Verschiebung
hin zu 0.27ppm beobachtet (in Abbildung 2-21 mit a markiert). Die diastereaopen
Ringprotonen in 4-, 6- und 5-Position zeigten sowohl im freien Liganden alsauch im Komplex
nicht-aufgeldste Multipletts. Den Protonen in 5-Position der Dithian-Substituenten konnten
mit Hilfe eines HSQC-Experiments die beiden Multiplett s mit chemischen Verschiebungen von
1.821.92 und 2.082.12ppm zugeordnet werden. Fir das erste konnte ein Intgralwert von

Wasser
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| MeCN-d
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I

c c ¥ d
288295  2.69-2.74 d<: )—s—( :> : 1.82
< e s MeCN -

,_\ jlﬂ\_l/[\\ e 212 1.96 1.92
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L 407 | 417
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c c
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Abbildung 2-21 Ausschnitte aus den'H-Spektren von Losung 2 (rot, Komplex47) und Losung 3 (blau, Ligand37). In
grau sind die Integralwerte angegebenMessfrequenz 400MHz.
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naherungsweise zwei Protonen erhalten werden. Das zweite, weiter Hochfeld vechobene
Uberlagerte teilweise mit dem WasserSignal, sodass ein zu hoherintegralwert (ca. drei
Protonen) bestimmt wurde. Beide Multipletts verschoben sich durch die Komplexierung der
Kupfer(l) -Spezies ins Hochfeld. Im Komplex zeigten sich chemische Verschiebungen von
1.972.05 und 2.182.23ppm. Im Komplex tberlagerte nun das erste Multiplett geringfligig mit
dem Signal fir das freiwerdende nicht-deuterierte Acetonitril. Dennoch konnten flur beide
stimmige Integrale von anndherungsweise vier Protonen erhalten werden (ilAbbildung 2-21mit
d markiert). Die diastereotopen Ringprotonen in 4- und 6-Position erzeugten ebenfalls nicht
aufgeloste Multipletts bei 2.69z2.74 und 2.8&2.95ppm (freier Ligand), sowie 2.5§&2.91 und
3.0%3.09ppm (im Komplex). Die Signalewurden somit auch Tieffeld-verschoben(in Abbildung
2-21 mit ¢ markiert). Als letzte auftretende Signale beider Spektren waren Singuletts bei
3.98ppm (freier Ligand) bzw. 4.08 ppm (im Komplex) zu beobachten mit Integralwerten von
naherungsweise zwei Protonen (freier Ligand) bzw. vier Protonen (im Komplex). Die Signale
konnten dem Proton der tPosition zugeordnet werden (in Abbildung 2-21mit b markiert).
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3C{'H} chem. Verschiebung [ppm]
Abbildung 2-22 Ausschnitte aus denT{H}-Spekiren von Komplex47 (Lésung 2, rot) und Bis(1,&dithian -2-yl)di-
methylsilan (37) (Losung 3, blau). Messfrequenz 10MHz.
Die C{H}-Spektren des freien Liganden und der KomplexL6sung wurden auf das Septett der
deuterierten Acetonitrils (Methyl -Gruppe desAcetonitrils ) mit einer chemischen Verschiebung
von 1.4ppm referenziert. In beiden Spekiren waren je ein Singuétt bei 0.0 ppm flr das
zugegebene Tetramethylsilan zu erkennen. In der Komplex.6sung zeigte sich ein Singulett bei
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1.8ppm fur das freiwerdende nicht-deuterierte Acetonitril, welches in das Septett desdeute-
rierten Signal fiel. Wie bereits erwahnt, konnte kein Signal fir das Hexafluorbenzol beobachtet
werden. Die Methyl-Gruppen des Liganden traten alsHochfeld-verschobenste Signale mit
chemischen Verschiebungen vorg6.2 ppm (freier Ligand) und z6.0 ppm (im Komplex) auf. Das
Signal wird somit durch die Komplexierung wieder leicht ins Tieffeld verschoben (in Abbildung
2-22 mit a markiert). Das CHx-Fragment in 5-Position der 1,3Dithian -Substituenten zeigte als
einzigesSignaleine Hochfeldverschiebung, 27.pm (freier Ligand) und 26.6 ppm (im Komplex)
durch die Bildung von Komplex 47. Die Kohlenstoffe, die direkt an die SchwefelAtome
gebunden sind, zeigten die groRte Tieffeld-Verschiebung Die CHy-Fragmente in 4 und 6-
Positionen wiesen Singuletts bei 31.ppm (freier Ligand) und 32.7ppm (im Komplex), die CH-
Fragmente in tPosition Singuletts bei 32.pm (freier Ligand) und 34.2ppm (im Komplex) auf
(in Abbildung 2-22 mit c bzw. b markiert). Da weder fur die Methyl-Gruppen noch die CHx-
Framente der 4 und 6-Position ein zusétzliches Signal erhalten wurde kann vermutet werden,
dass die koordinative Bindung dynamisch dissoziieren, der Ligand rotieren und neu binden
kann, mit Geschwindigkeitsraten unterhalb der NMR-Zeitskala.

Die ¥, 2°Si{*H} und ®3Cu{'H}-Spektren fur die Komplexierung sowie fir die freien Spezies
(Ligand oder [Cu(MeCN)4]BF,) sind zusammen in Abbildung 2-23aufgetragen. Die'¥-Spektren
wurden intern auf das hinzugegebene Hexafluorbenzol mit einer chemischen Verschiebung von
JF =7162.90ppm referenziert. Im Edukt-Spektrum zeigten sich zwei nah beieinander liegende
Signale beiz150.24 undz150.2%pm mit einem Integralverhdltnis von ndherungsweise 13. Das
Signalmuster konnte ebenfalls fur die Messung deiKomplex-Lésung erhalten werden, jedach
sind die Signale beide um 0.05ppm leicht Tieffeld verschoben ¢150.19 undz150.240pm).
Wieder zeigte sich ein Integralverhélnis von naherungsweise 3:Der Grund, warum zwei Signale
erhalten wurden ist vermutlich in der schwachen Wechselwirkung eines der Fluorid-
Substituenten mit dem Kation, wodurch die magnetische Aquivalenz aufgehoben wurde Eine
Kopplung zwischen *¥ und %8 konnte ausgeschlossen werdenda keine Multiplett Struktur
vorlag. Fur'®B ware ein Septett, fur'B ein Quartett zu erwarten gewesen.

Die 2°Si'H}-Spektren des Liganden (Lésung 3 und des Komplexes (Losung 2) zeigten jeweils
zwei Singuletts, wobei eirs weniger intensiv als das anderavar. Wie bereits bei der Diskussion
der H-Spektren erwahnt, war in beiden Losungen Tetramethylsilan weniger konzentriert als der
Ligand bzw. der Komplex. Daher wurde beid@ weniger-intensiven Signalen das Tetramethyl-
silan (50) zugeordnetund die Spektren intern referenziert ({si= 0.0 ppm). Aufgrund dessenwar
eine Tieffeld-Verschiebung fir das SiliciumAtom des Liganden festzustellen. Im freien
Liganden wies das SiliciumAtom eine chemische Verschiebung von 4.ppm auf. Im Komplex
konnte das zugehdorige Singulett bei 4.5pm beobachtet werden.
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Abbildung 2-23 Heterokern NMR-Spektren. Oben links: 1¥Messungen von48 (Losung 1, blau) und Komplex47
(Losung 2, rot), beide intern referenziert auf Fluorbenzol ([r =z162.9ppm), Messfrequenz 377MHz; oben rechts: 29Si-
Messungen von Bis(1;8lithian -2-yl)dimethylsilan ( 37, L6sung 3, blau) und Komplex47 (L6sung 2, rot), beide intern
referenziert auf Tetramethylsilan ({si= 0.0 ppm), Messfrequenz 80MHz; unten: 63Cu-Messungen von48 (Lésung 1
blau) und Komplex 47 (Lésung 2, rot), extern referenziert, Messfrequenz 108Hz.

Das %3Cu{'H}-Spektrum des Tetrakis(acetonitril)kupfer(l) -tetrafluoroborat (48) zeigte ein gut
erkennbares, leicht verbreitertes Signal mit einer chemischen Verschiebung vog2.33ppm. Fur
die Lésung der Komplexierung zeigte sich verglichen dazu ein stark verbreitertes und zudem
wenig intensives Signal Es konnte daher keine eindeutige chemische Verschiebung fird7
bestimmt werden. Jedoch konnte gezeigt werden, dass das Signal vom Edukt ausgehend durch
die Bildung desKomplexeseindeutig Tieffeld-verschoben wird. Das Signal vord7lag im Bereich
von 50z100ppm, was eine Verschiebung en ungefahr 507100 ppm bedeutete.
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Als Vergleich wurden Einkristalle von 47in Acetonitril -ds; gel6st und Hexafluorbenzol (49) sowie
Tetramethylsilan (50) hinzugegeben. Fiur experimentelle Details siehe Abschnit7.3.2.1 Ein
graphischer Vergleich aller gemessenen Spektren zwischeder hier durchgefiihrten Komplex-
ierung und denen der wieder geldsten kristallinen Probeist im Anhang in Abbildung 1610
beigefugt. Insgesamt kann gesagt werden, dass fur beide Proben alle Spektren eine gute
Ubereinstimmung zeigten. Die Probe, in der Kristalle von Konplex 47 im NMR-Lésungsmittel
gelost wurden zeigteim H-Spektrum ein wenig intensives Signal fur Aceton, demLdsungsmittel
der Kristallisation. Die *C{H}-, % und ?°Si{*H}-Messungen wieserg wenn Uberhaupt z Unter-
schiekAA /& O AEA AEAI EOAEAT pmrAadfOWiéder Adndd i@ KCufHdi T ni 8"
Spektrum nur ein sehr breites und wenig intensives Sighal ausgemacht werden, welches jedoch
im gleichen Bereich von ca. 5¢100ppm lag.

Werden alle aufgenommen Spektren zusammen betrachtet, so ist eine Komplexierung des
Kupfer(l) -Zentrums durch Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37) sehr wahrscheinlich. Auf
Grundlage der Integralwerte desH-Spektrums kann zwar ein ML-Komplex nicht eindeutig
nachgewiesen werden, jedoch istdies unter Einbezug der Festkdrperstruktur von 47 wahr-
scheinlich.

2.5.2.3.3 Komplexierung von Kupfer(l) -hexafluorophosphat in Losung

Es konnte gezeigt werden, dass Untersuchungn der Komplexbildung mittels NMR -Spektros
kopie fur das System anwendbasind. Daher llte im nachsten Schritt die Komplexbildung des
Hexafluorophosphat-Komplex 51untersucht werden.

/ > < . |PFg
[(MeCN),4Cu]PFg (0.5 eq.)

<: >7gl/|ie—< :> ' '= Me ol _< _Me
Me MeCN-d; Me’ >— AN —< “Me
— 4 MeCN \_> <_/

37 51

Schema 2-10: Synthese des HexafluorophosphakKomplexes51

Es wurdenwieder drei Losungen hergestellt und mittels multinuklearer NMR -Spektroskopiean-
alysiert:

1. Tetrakis(acetonitril)kupfer(l) -hexafluorophosphat (52) und Hexafluorbenzol (49)
in Acetonitril -ds,

2. 37und 52im Verhaltnis 2:1, sowie49 und 50 in Acetonitril -ds,
Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37) und Tetramethylsilan (50) in Acetonitril -ds
(selbeLbsung wie47).
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Ahnlich wie zuvor wurden folgende Messungen durchgefiihrt: 'H, *C{H}, ¥, *P{H} und
SCu{*H}, so fur Losung 1'H, FC{H}, 1%, 2°SifH}, 3P{*H} und SCu{*H} fur Lésung 2 und dieselben
Messungen fir Losung 3. Fur experimentell Details siehe Abschnitt7.4.2 Analog zum
Tetrakis(acetonitril)kupfer(l) -tetrafluoroborat (48) zeigten die H- und *C{H}-Spektren vom
Tetrakis(acetonitril)kupfer(l) -hexafluorophosphat(52) (Losung 1) gleiche Sigalsatze und
werden daher nicht nochmal im Detail beschrieben.

Abbildung 2-24 zeigt die relevanten Ausschnitte der'H-Spektren fir den Vergleich des freien
Ligandenmit der L6sung desKomplexes Die chemischen Verschiebungen der Tetrafluordorat-
und der Hexafluorophosphat-Komplexierungen sind so gut wiedeckungsgleich, abgesehen von
einem wenig intensiven, sehr breitem Singuktt mit einer chemischen Verschiebung von
2.49ppm fiir 51 Fir die Hexafluorophosphat-Komplexierung wird auf Grund der Ahnlichkeit
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Abbildung 2-24: Ausschnitte aus den'H-Spektren von Ldsung 2 (rot, Komplex5) und Lsung 3 (blau, Ligand37). In
grau sind die Integralwerte angegeben. Messfrequenz 40MHz.
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zur Komplexierung zuvor nicht erneut im Detail auf die Verschiebungen eingegangen
Allgemein soll gesagt sein, dass alle Signale if-Spektrum ins Tieffeld verschobenwurden.
Abbildung 2-25zeigt die relevanten Ausschnitte der'*C{IH}-Spektren des freien LiganderBis(1,3
dithian -2-yl)dimethylsilan (37) und der Losung der Komplexierung. Wieder sind die Spektren
deckungsgleichmit denen der Tetrafluoroborat-Komplexierung zuvor. Alle Signale abgesehen
von dem Signalfir die Methylen-Gruppe in 5-Position der 1,3Dithian -Substituenten, wurden
durch die Komplexierung der Kupfer(l)-Spezies ins Tieffeld verschoben. Das CHrragment in
5-Position wird, analog zum Tetrafluoroborat-Komplex leicht Hochfeld verschoben.
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Abbildung 2-25. Ausschnitte aus denlT{H}-Spektren vom Komplex51(L6sung 2, rot) und Bis(1,3dithian -2-yl)di-
methylsilan (37, Lésung 3, blau). Messfrequen 10MHz.

In Abbildung 2-26 sind die Heterokern-NMR Experimente zusammen aufgetragen.Fir die
29Si{*H} - und 83Cu{*H}-Spektren zeichnete sich dasselbe Bild ab, wie es schon fiir die Tefhaoro -
borat-Komplexierung beobadtet wurde. Das Silicium-Signal fir den Komplex52 zeigte den
selben Shift, wie die TetrafluoroboratKomplexierung zuvor. Das KupferSignal Tetrakiqaceteo
nitril) kupfer(l) -tetrafluorophosphat (52 wies eine chemische Verschibung von z2.24ppm auf,
fur das Tetrdluoroborat-Edukt ergab sich zuvorz2.33ppm. Vermutlich war der Unterschied
durch das Fehlen eines internen Standardserursacht. DasSpektrum der Komplexierung zeigte
wieder eine signifikante Verschiebung insTieffeld, wobei dasSignalerneut sehr gering intensiv
und sehr breit auftrat, sodass nur ein ungefahrer Bereich bestimmt werden konnte. DaSignal
wurde erneut um ca. 5¢100ppm verschoben, sodass ein veleichbarer Bereich zum Tetra
fluoro borat-Komplex 47 erhalten wurde.
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Abbildung 2-26: Heterokern NMR-Spektren. Oben links: 1Messungen von52 (Lésung 1, blau) und Komplex51
(Loésung 2, rot), beide intern referenziert auf Fluorbenzol ([ = 2162.9ppm), Messfrequenz 37™MHz; oben rechts:
29Si{IH}-Messung von37 (Losung 3, blau) und Komplex51(Lésung 2, rot), beide intern referenziert auf Tetramethyl-
silan ({si = 0.0ppm), Messfrequenz 80MHz; unten links: 3P-Messungen von52Lésung 1, bau) und Komplex 51
(Loésung 2, rot), extern referenziert, Messfrequenz 16RIHz; unten links: 3Cu-Messungen von52(Lésung 1, blau) und
Komplex 51(L6sung 2, rot), extern referenziert, Messfrequenz 10Hz.

Das ¥-Spektrum des HexafluorophosphatEdukts und der Komplexierung unterscheiden sich
zum Tetrafluoroborat-Analogon signifikant. Alle Spektren wurden auf Hexafluorbenzol
(Jr= 7162.90ppm) intern referenziert. Anders als das48 zeigte sich fur 52 kein zusatzliches
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Fluor-Sgnal. Es konnte ein Dublett mit einer chemischen Verschiebung vonz71.3%pm fur das
Edukt und von z71.36pm fir Komplex 51lermittelt werden. Beide wiesen eine Kopplung&ons-
tante von ks = 706 Hz auf, die durch die Kopplung von *¥/°P hervorgerufen wurde.Die mar-
ginale Verschiebung nach Komplexierung des Liganden ist vermutlich durch die Polaritats-
unterschiede der Lésungen hervorgerufenworden. Das Hexafluorophosphatinteragiert sehr
wabhrscheinlich nicht mit dem kationischen Teil des Komplexes.

In den aufgenommenen *P{’H}-Spektren zeigte sich ein zum ¥-Spektrum stimmiges Bild.
Sowohl fur das Edukt als auch fur die Losung der Komplexierung wurde ein Septett mit einer
chemischen Verschiebung vonz144.6ppm erhalten. Ebenfalls konnte in beiden Spektren die
oben genannte Kopplungkonstante der *%/3P-Kopplung von 706 Hz beobachtet werden. Eine
signifikante Verschiebung war nicht auszumachen

Es konnte erstmals der einkernige Kupfer(lyKomplex 47 synthetisiert und struk -
turell aufgeklart werden. In der Festkorperstruktur von 47 konnte keine Wechsek
wirkung vom Tetrafluoroborat und dem Komplexkation nachgewiesen werden.
Versuche einen vergleichbaren Hexafluorphosphat-Komplex zu kristallisieren war
nicht erfolgreich.

Anhand von 47 konnte zunéchst die Nachweismethode lberdie NMR-Spekros-
kopie evaluiert und anschlieend auf das HexafluorophosphatAnalogon 51 liber-
tragen werden. Fur beide Systeme konnte durch Verschiebungen entlang der ppm|
Skala die Komplexierung der Kupfefl)-Spezies durch den Liganden nachgeiesen

werden.

35



1,3Dithiane

2.5.2.4 Kupfer(l) -/Gruppe 12 Ubergangsmetall -Halogenid Komplexierungen  mit Bis-
(1,3dithian -2-yl) dimethylsilan (37

2.5.2.4.1 Literaturbekannte bimetallische Komplexe

Die eigenen Kooperationspartner Prof. Dr. Lydie Viau und Prof. Dr. Michael Knorr, sowie ihre
Mitarbeiter untersuchten mit 1,2-Bis(1,3dithian -2-yl)ethan (53 einen verwandten Liganden zu
dem hier verwendeten Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37) (vgl. Abbildung 2-27).2 Beide
verfligen Uber zwei 1,Dithian -Substituenten und sind somit tetradentate Liganden. Der bislang
themati sierte Ligand 37ist um eine Atomeinheit verkirzt und weist anstelle von Kohlenstoff ein
Silicium-Atom als Verkntpfungspunkt auf.

37 53

Abbildung 2-27: Verwandtschaft der verwendeten Liganden: 37 kann als StAnalog und um eine Atomeinheit
verkirztes Derivat vom 1,2Bis(1,3dithian -2-yl)ethan (53 angesehenwerden .22

In ihren Untersuchungen setzten sie 53in Komplexierungen mit den Kupfer(l) -halogeniden ein.
Dabei legten siewahrend ihrer Untersuchungen den Fokus erneut auf de Abhangigkeit von den
Initialbedingungen auf die entstehenden Komplexe.Unter anderem konnten sie beim Einsatz
von einem Stoffmengenverhéltnis von 1:1 von53 zu Kupfer(l)-iodid das zweidimensionale
Koordinationspolymer 54 synthetisieren. In diesemtrat 53als verbriickender Ligand auf Dimere
[Cuz(pz-1) 2]-Einheiten wurden miteinander verknipft, in dem der Ligand mit einer Schwefet
Funktionalitat eines jeden 1,®Dithian -Substituenten koordinierte. Die Hélfte der Koordina-
tionsstellen blieb somit frei. Anders, wenn die doppelte Menge Kupfer(l}iodid eingesetzt
wurde. Wieder bildete sich ein zweidimensionales Koordinationspolymer, in dem centrosym-
metrische [Cuz(uz-1)2]-Einheiten miteinander verbrickt wurden, jedoch gingen in 55 alle vier
Thioether-Gruppen koordinative Bindungen mit Kupfer(l) -Zentren ein (vgl. Schema2-1).1%?
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Schema 2-11 Synthese der Koordinationspolymere 54 und 55 durch die Reaktion von 1,2Bis(1,3dithian -2-yl)-
ethan (53 als Ligand mit Kupfer(l)-iodid in verschiedenen Stoffmengenverhéltnisse[32]

Die Zuganglichkeit aller Thioether-Funktionen veranlasste die Autoren zur Uberlegung, ob die
freien Koordinationsstellen in 54 verwendet werden kénnen, um weitere Ubergangsnetall-
Koordinationen einzugehen. Dies untersuchten sig indem sie 54 mit einem Aqui valent Queck-
silber(ll)-iodid in Acetonitril umsetzten und erhielten so 56.

1. Cul (1 eq.), A

2.Hgly (1eq), - - Me Me (\
/j MeCN // \\\ \\\ [// I\ /I I\Cu
\(\)\ oder — N\}\‘ Hg
(/ 1. Hgl, (1 eq.), —Cu—y/ \I

2.Cul (1 eq.), v
o MeCN 6 v

Schema 2-12 Synthese des gemiscten Cul/Hgl, Koordinationpolymers 56.1321

Eine Aufklarung der Struktur im Festkérper zeigte, dass nichtdie freien Koordinationsstellen
eine Koordination mit Quecksilber(ll) -iodid eingingen, sondern dass formalein [Hga(2-1) 2l 2] -
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Fragment in das centrosymmetrische [Cu(u2-1)2]-Motiv insertierte. Anders betrachtet bildete
sich ein dimeres[Hgl3].Z, an dessen terminale lodide an beiden Enden zwei Kupfer(HZentren
anlagerten. Diese wurdenwiederum durch ein Molekull von 53koordiniert und es bildete sich
ein eindimensionales Koordinationspolymer. An den Kupfer(lxAtomen wurden durch diese
Insertion zwei Koordinationsstellen frei, welche dann von Ldsungsmittel-Molekulen besetzt
wurden.B? Allgemein bilden Quecksilber(ll) -halogenide haufig dimere, oder sogar oljome-
re/polymere Anionen aus, wenn Ubeschiisse der Halogenide zuganglich sindf” Ein Kontroll -
experiment ergab den selben Komplex in dem der Ligand zuerst mit einem Aquivalent
Quecksilber(ll) -iodid und anschlieBend mit Kupfer(l) -iodid umgesetzt wurde .2

2.5.2.4.2 Synthese und Strukturaufklarung  im Festkorper der bimetallische n Komplexe
Bimetallische CuX/HgX »>Komplexe

Ausgehend von diesen Ergebnissen sollte untersucht werden, ob die centrosymmetrischen
Kupfer(l) -halogenid Komplex 40 ein vergleichbares Verhalten zeigen wirdenDazu wurde Bis-
(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37) zunachst mit einem Aquivalent Kupfer(l)-halogenid bei
Raumtemperatur in Acetonitril umgesetzt. Wie zuvor konnte in Abhéngigkeit des Kupfer(l)-
halogenids die Bildung eines weil3en Feststoffsvon 40 innerhalb weniger Minuten bis zwei
Stunden beobachtet werden. Zu den Suspensionen wurde dann ein Aquivalent des esprech
enden Quecksilber(l)-halogenids hinzugegeben. Die Reaktionsmiscting wurde tber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt, wobei fur die Chlorid- und lodid-haltigen Mischungen eine
Farb&nderung von weil3 zu blau (Chlorid) und weil3 zu gelb (lodid) zu beobachten war. Der
Feststoff der Bromid-haltigen Reaktion zeigte keine Veranderung und blieb wei3. Umkristalli-
sationen durch Erhitzen bis zum Reflux in Acetonitril bzw. Butyronitril und langsames
Abkihlen auf Raumtemperatur ergaben Einkristalle von57-Cl, 57-Br und 57-I.

1. CuX (1.0 eq.),
2. HgX, (1.0 eq.), — _

MeCN, / \/ \/ \
Rt. > A - Rt. 2=
I Me_ >_ v, - _< Me|| A 7\
)—si—~ oder st od s Hg  Hg
Me 1. HoX, (1.0 eq.), ) ~ X XX
2. CuX (1.0 eq.), \ > < , 05
MeCN, - -
Rt. > A - Rt

37 X=Cl, Br,1 57-Cl: X = Cl, 57-Br: X = Br, 57-1: X =1
Schema 2-13 Synthesen der bimetallischen Kupfer(l)/Quecksilber(ll)-halogenid Komplexe 57.2

a  Im Komplex wird die Ladungsneutratlitdt durch die Halfte [HgX s]X des Dianions erzielt. Da dies
jedoch nicht die im Festkdrper vorliegende Struktur des lons widerspiegelt, wird im Folgenden der
abgebildte Formalismus vemwendet.
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Die drei Komplexe 57 kristallisierten im
monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2/n in Form von farb-
losen Blocken 67-Cl, 571) bzw. farblo-
sen Plattchen G7-Br) aus Acetonitril
(57-Cl, 57-Br) oder Butyronitril (571)
beim Abkuhlen zurlick auf Raumempe-

ratur.? Die asymmetrischen Einheiten

enthalten separierte kationische und
° 57-Cl anionische Fragmente. Der kationische
[L2CullHg(12-Cl)2Clalo.s Teil besteht aus einem Kupfer(l}Zen-
trum, welches von zwei Ligand Mole-
kilen chelatisiert und so vom anio-
nischen Teil abgeschirmt wird. Das
Gegenion ist ein [HgXg:-Fragment.
Zwei von diesenlagern sich zusammen
und bilden ein dimeres Dianion, in dem
die zwei Metallzentren Uber zwei Halo-

genide verbriickt werden. Jedes ver

! 57-Br briickende Halogenid-Atom bildet ei-
nen starkeren und einen schwéacheren
HgzX-Kontakt aus Die vier verbleiben-
den Halogenide spannen eine Ebene
auf, die orthogonal zum [Hgz(uz-X)2]-
Vierring steht. 57-Cl, 57-Br und 57I sind
isostrukturell zueinander. Die Komp-
lexkationen unterscheiden sich in ihren
Bindungslangen kaum, und kénnen fir
alle drei Komplexe als gleich angsehen
werden kann. Verglichen mit den

centrosymmetrischen  Kupfer(l) -halo-

[LoCul[Hg2(m2-Br)2Clalo s

genid Komplexen 40 (gemittelter CuzS
Abbildung 2-28: Strukturen im Festkorper der Komplexe 57.

L = Bis(L aithian -2-yl)dimethylsilan (37. Ein zusatzliches 2.2843, 2.2923, 2.3065 fur X = Cl, Br, I)
[HgX3s):-Fragment wurde durch Symmetrie erzeugt. Ausge- ; x

wéhlte Bindungsldngen [A]: Gemittelte CugS 2.3126 57-Cl), weisen 57 langere CueS-Kontakte (ge-
2.3104 §7-Br), 2.31165ZI), gemittelte HgzX 2.4557 67-Cl),  mittelte CuzS 2.3126, 2.3104, 2.3A1f6r
2.5801 %7-Br), 2.7574 b7Il), symmetrieerzeugter HgzX _ . . .
2.6575(4) 67-Cl), 2.7582(3) 67-Br), 2.9200(2) 67-1). X = Cl, Br, I) auf. Diese befinden sich

jedoch in guter Ubereinstimmung mit

a  Die blaue und gelbe Farbe konnte unter dem Mikroskop nicht beobachtet werden.
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dem einkernigen Kupfer(l)-tetrafluoroborat Komplex 47 (gemittelte CuzS 2.30904). Die Ver-
langerungen der QuzS-Kontakte in den einkernigen Komplexkationen in 47 und 57in Relation
zu den centrosymmetrischen Komplexen40 kann durch die Anzahl der koordinativen Kontakte
pro Metall-Zentrum erklart werden. Die Quecksilber(ll)zZHalogenid-Kontakte nehmen mit
zunehmender Ordnungszahl des Halogenids erwartungsgemaf zuDie Halogenide des Dan-
ions unterscheiden sich in ihren HgzX-Abstanden. Die verbrickenden Hdogenide weisen die
langsten Metall-Kontakte auf, wobei der Kontakt zum symmetrie erzeugtem Quecksilber(ll) -
Atom nochmals langer ist, alsder zum in der asymmetrischenEinheit enthaltenen Quecksilber.
Die nicht-verbriickenden, Uber dem Vierring-stehenden Halogenide zeigen die klrzesten
HgzX-Kontakte auf. Fur genauere Angaben der Bidungslangen sieheTabelle 2-3. Alle wichtigen
kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-7 in
Abschnitt 8.3.3zusammengefasst.

Tabelle 2-3: Bindungslangenvergleich fir die Kupfer(l)/Quecksilber(ll) -halogenid Komplexe57.

57-CI [A] 57-Br[A] 571 [A]
CuzS 2.29654) 2.29366) 2.29565)
2.29894) 2.2970(6) 2.29816)
2.35444) 2.29896) 2.30046)
2.30064) 2.352(6) 2.3523%6)
gemittelte CuzS 2.3126 2.3104 2.3116
Hgz(p2-X) 2.56774) 2.69253) 2.87042)
Hg%z(p2-X) 2.6575(4) 2.7582(3) 2.9200(2)
HgzX 2.3924(4) 2.5331(3) 2.7122(2)
2.4071(4) 2.5146(3) 2.6899(2)
gemittelte HgzX 2.4557 2.5801 2.7574

aDurch Symmetrie erzeugtes Atom.

Anders als mit 53 wurden hier keine Koordinationspolymere, sondern molekulare Komplexe
erhalten. Zudem trat 37in allen bislang erhaltenen Komplexen als bidentater Chelatligand auf.
53hingegen koordinierte in Abhangigkeit auf die eingesetzten Stoffmengenverhaltnisse als bi
oder tetradentater verbriickender Ligand. Dies kdnnte daran liegen, dassnit 37 sechsgliedrige
Ringe beim Ausbilden eines Chelatkomplexesentstehen, mit 53 hingegen ein weniger stabile

Siebenring. Der Grund dafiir, dassdie Quecksilber(ll) -halogenide keine Insertion sondern eine
Abstraktion des Halogenids bewirken kdnnte ebenfalls dadurch bedingt sein. Die Geometrie
des Ligandenbegiinstigt die Bildung eines ChelatKomplexkations. Das Ausbilden eines Kor-

dinationspolymers ware dariiber hinaus entropisch stark benacteiligt. Kontrollexperimente, in

denen die Rehenfolge der Ubergangsnetallhalogenide vetauscht wurden, ergaben ebenfalls
Komplexe 57.
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Bimetallische CuX/CdX »-Komplexe

Im nachsten Schritt sollte untersucht werden, ob sich die zweiwertigen Halogenide des
Cadmiums vergleichbar zu den Quecksilber(ll}halogeniden verhalten. Wieder wurde Bis(1,3
dithian -2-yl)dimethylsilan (37) zuerst mit einem Aquivalent Kupfer(l) -halogenid in Acetonitril
umgesetzt und fur ca. 1Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Zur entstandenen Sugpension
wurde dann ein Aquivalent des entsprechenden Cadmium(ll}halogenids hinzugegeben und
anschlieRend Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Am nachsten Tag konnten die weil3en
Niederschlage durchErhitzen bis zum Reflux und langsamen Abkihlen auf Raumtenperatur
umkristallisiert und 58 als Einkristalle erhalten werden.

1. CuX (1.0 eq.), B +
2. CdX, (1.0 eq.), > € 2
Me Rt. > A - Rt. Mo, )50, _< e Xo X X
s~ cu cd_ &d
Me

MeCN Me” >— 7N _< Me &N
> < 05
37 X =CI, Br, I 58-Cl: X = CI, 58-Br: X = Br, 58-1: X =1

Schema 2-14 Synthesen der bimetallischen Kupfer(l)/Cadmium(ll) -halogenid Komplexe58.

Die aufgeklarten Festkorperstrukturen sind in Abbildung 2-29 dargestellt. Alle wichtigen
kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-8 in
Abschnitt 8.3.4 zusammengefasst. Eine Zusammenstellung der lmbachteten Bindungslangen
ist in Tabelle 2-4 fiir die Strukturen von 58 zu finden.

Tabelle 2-4: Bindungslangenvergleich fur die Kupfer(l)/Cadmium(ll) -halogenid Komplexe 58.

58-CI [A] 58-Br [A] 581 [A]
CuzS 2.2949(3) 2.2937(5) 2.2954(8)
2.2971(3) 2.2968(5) 2.2987(8)
2.2972(3) 2.3489(5) 2.2970(8)
2.3515(3) 2.2978(5) 2.3484(8)

gemittelte CuzS 2.3102 2.3093 2.3099
Cdz(p2-X) 2.5294(3) 2.6562(2) 2.8467(4)
Cd?z(u2-X) 2.5566(3) 2.6779(2) 2.8604(3)
CdzX 2.4075(3) 2.5204(3) 2.7208(3)
2.3971(3) 2.5336(2) 2.7013(4)

gemittelte CdzX 2.4447 2.5701 2.7563

aDurch Symmetrie erzeugtes Atom.

Die drei Komplexe 58 kristallisierten im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2/nin
Form von farblosen Blécken 68-Cl, 58-Br) bzw. farblosen Nadeln ©8-1) aus Acetonitril beim
Abkihlen zurick auf Raumtemperatur. Wieder ist in der asymmetrischen Einheit ein durch
zwei Ligand-Molekilen chelatisiertes Kupfer(l)-Zentrum enthalten, welches nach aul3en hin

41



1,3Dithiane

zum Anion, einem Cadmium(ll) -
trihalogenid, abgeschirmt wird. Das
Cadmium(ll) -trihalogenid bildet, genau
wie die Quecksilber(ll)-trihalogenide,
ein  centrosymmetrisches  dimeres
[Cd2(p2-X)2X4]-Dianion. Die beiden Cd
Atome werden wieder von zwei
verbriickenden Halogeniden miteinan-
der verbunden. Die verbleibenden vier
Halogenide spamen eine Ebeneauf, die
orthogonal zum  [Cda(p2-X)2]-Motiv
steht. Die Strukturen von 58-Cl und
58-Br sind zu 57isostrukturell, 58-1 hin-
gegen nicht. In 57, 58-Cl und 58-Br st
das Dianion so paitioniert, dass es in
die Umgebung von ehem 1,3Dithian -
Substituent kommt und von zwei katio-
nische Einheiten loseumgeben wird. In
581 lagert sich das Dianion zwischen
zwei 1,3Dithian-Substituenten  des
Komplexkations ein. Jedoch werden
wieder mehrere kationische Einheiten
lose durch das Dianion verbunden.

In allen drei Komplexen weistdas chela
tisierte Kation insgesamt die gleiche
Struktur auf, die Langen der CuS
Kontakte liegen alle im selben Bereich
und zeigen zudem gute Ubereirstim-
mung mit den Strukturen von 57. In den
Dianionen liegen wieder starkere Cd X-
Kontakte fur die nicht-verbriickenden
Halogenide vor, als zum verbriickenden
Halogenid. Der CdzX-Kontakt zum
symmetrieerzeugem Cadmium(ll) -
Zentrum zeigt dartber hinaus eine
nochmals schwachere Bindung. Mit
steigender Ordnungszahl nehmen er-
wartungsgeman die Langen der CgX-
Bindungen zu.
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58-Cl
[LoCul[Cdy(k2-Cl)2Cl4lo 5

58-1
[LoCul[Cdy(pp-Br)2Clslo 5

Abbildung 2-29: Strukturen im Festkorper der Komplexe 58.
L = Bis(1,&dithian -2-yl)dimethylsilan (37). Ein zuséatzliches
[CdX3):-Fragment wurde durch Symmetrie erzeugt. Ausge-
wéhlte Bindungslédngen [A]: Gemittelte CuzS 2.310258-Cl),
2.3093(58-Br), 2.3099 68-1), gemittelte CdzX 2.4447 68-Cl),
2.5701%8-Br), 2.7563 8-1), symmetrieerzeugter CdgX 2.5566
(58-Cl), 2.6779 68-Br), 2.8604 68-1).
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Bimetallische CuX/ZnX »>Kom plexe

Als letztes untersuchtes Element der Gruppe 12 wurderdie Halogenide desZinks untersucht.
Bis(1,3dithian -2-yl)dimethyl silan (37) wurde mit einem Aquivalent Kupfer(l) -halogenid bei
Raumtemperatur in Acetonitril umge setzt und fir ca. eine Stunde gerihrt. Zurentstandenen
Suspension wurde dann ein Aquivalent des entsprecénden Zink(ll) -halogenids zugegeben und
anschlieRend Uber Nacht bei Rauntemperatur gerthrt. Am nachsten Tag konnten durch
Erhitzen bis zum Reflux und langsames Abkuhlen auf Raunemperatur fur die Chlorid- und
Bromid-haltigen Komplexierungen Einkristalle von 59-Cl und 59-Br erhalten werden. Fir die
lodid -haltige Reaktionddsung gelang es nicht den erhaltenen Feststoff vollstandig azuldsen.
Ein Austausch des Losungsmittels zu den hdhesiedenden Nitrilen Propio - oder Butyronitril
zeigte ebenfalls keine Veranderung.

1.CuX(1.0eq), [ 7+
2.ZnX, (1.0 eq.), e ,
Me Rt. > A - Rt. Me. =5, 5 Me| X0 XL X
)—si—~ - si i osi zn  zn
Me MeCN Me >_ _< Me || o \X/ “
\ > < 0.5
37 X = Cl, Br 59-Cl: X = Cl, 59-Br: X = Br

Schema 2-15 Synthesen der bimetallishen Kupfer(l)/Zink(ll) -halogenid Komplexe 59.

Abbildung 2-30 zeigt die Komplexstrukturen im Festkorper von 59-Cl und 59-Br. Alle wichtigen
kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-9 in
Abschnitt 8.3.5zusammengefasst.

59-ClI 59-Br
[LoCullZny(uo-Cl)2Cl4lo 5 [LoCu][Zny(po-Br)2Bralo s

Abbildung 2-30: Strukturen im Festkérper der Komplexe 59. L =Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan ( 37). Ein zusatz

liches [CdXs2-Fragment wurde durch Symmetrie erzeugt. AusgewahlteBindungslangen [A]: Gemittelte CuzS 2.3089
(59-Cl), 2.311359-Br), gemittelte ZnzX 2.2590 69-Cl), 2.3954 £9-Br), symmetrieerzeugter ZrgX 2.3703(6) 69-Cl),

2.5052(2) 69-Br).

59kristallisierten im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P24 nin Form von farblosen

Blocken aus Acetonitril beim Abkuhlen zurtick auf Raumtemperatur. In den asymmetrischen

43



1,3Dithiane

Einheiten sind wieder ein chelatisiertes Kupfer(l}Komplexkation und ein Zink(ll) -trihalogenid
enthalten. Das Zink(ll) -trihalogenid lagert sich zu einem dimeren [Zna(l2-X)2X4]-Dianion zu-
sammen, welches durch Symmetrie erzeugt werden kannDas vembriickende Halogenid weist
einen schwachen und einen starkeren ZigX-Kontakt auf, wobei der schwéachere zum symmetrie
erzeugtem Zink-Atom ausgebildet wird. Wieder spannen vier Halogenide eine zum [Zn(u2-X)2]-
Motiv orthogonal stehende Ebene auf. Die ZizX-Kontakte zu den nicht-verbriickenden Haloge-
niden weisen kiirzere Bindungslangen auf und sind somit starker. Eine Ubersicht der beadich-
teten Bindungslangen ist in Tabelle 2-5 zu finden.

Tabelle 2-5: Vergleich der Bindungslangen fur alle Komplexe mit einkernigen Komplexkationen.

Komplex CuzS gemittelte MzX gemittelte Symmetrie
[A] CuzS[A] [A] MzX [A] MzX [A]
47 2.363¢5) 2.3090 Z Z Z
CuBR 2.29185)
2.29415)
2.28646)
59-Cl 2.2952(6) 2.3089 2.3409(6) 2.2590 2.3703(6)
CuCl/zZnCl2 2.2934(6) 2.2217(7)
2.3547(6) 2.2143(6)
2.2924(6)
59-Br 2.2946(4) 2.3113 2.4783(2) 2.3954 2.505%22)
CuBr/ZnBr2 2.2973(4) 2.34843)
2.2993(4) 2.35932)
2.3541(3)
58-Cl 2.2949(3) 2.3102 2.5294(3) 2.4447 2.5566(3)
CuCl/CdClz 2.2971(3) 2.4075(3)
2.2972(3) 2.3971(3)
2.3515(3)
58-Br 2.2937(5) 2.3093 2.6562(2) 2.5701 2.6779(2)
CuBr/CdBr2 2.2968(5) 2.5204(3)
2.3489(5) 2.5336(2)
2.2978(5)
58| 2.2954(8) 2.8467(4) 2.7563 2.8604(3)
Cul/Cdl2 2.2987(8) 2.3099 2.7208(3)
2.2970(8) 2.7013(4)
2.3484(8)
57-Cl 2.2965(4) 2.3126 2.5677(4) 2.4557 2.6575(4)
CuClI/HgCl2 2.2988(4) 2.3924(4)
2.3544(4) 2.4071(4)
2.3006(4)
57-Br 2.2936(6) 2.3104 2.6925(3) 2.5801 2.7582(3)
CuBr/HgBr2 2.2970(6) 2.5331(3)
2.2989(6) 2.5146(3)
2.3521(6)
57l 2.2956(5) 2.3116 2.8702Q) 2.7574 2.9200(2)
Cul/Hgl 2 2.2981(6) 2.7122(2)
2.3004(6) 2.6899(2)
2.3523(6)
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Beim Vergleich aller Komplexstrukturen, die ein einkerniges Kuper(l}Komplexkation

beinhalten, fiel auf, dass die Bindungslangen der kationischen Spezies allen Komplexen sehr
ahnlich waren. Dies stimmt mit der chemischen Erwartung Uberein, da in den newn betrachteten

Komplexen die kationische Spezies identischist. Zwei Molekule von 37 chelatisierten ein Kup-

fer(l)-Atom. Lediglich die anionische Speziesinderte sich. Beginnend von einem klassischen
schwach koordinierenden Anion, dem Tetrafluoroborat in 47, hin zu dimeren Gruppe 12
Halogenid Dianionen in 5759. Auf Grund der Ahnlichkeiten der Kation-Spezies kann somit
geschlussfolgert werden, dass auch diDianionen als schwach koordinierenden Anionen
auftreten.

Der Feststoff, enthalten im Reaktionsgemisch der Kupfer(l)/Zink(ll)-iodid -Komplexierung

wurde getrocknet und mittels pulverdiffraktometrischer Analyse in Kooperation mit Prof. Dr.

Lydie Viau untersucht. Es sollte untersucht werden, ob ein entsprechender Kanplex gebildet
wurde, dann aber keine geeignete Methode derKristallisation verwendet wurde. In Abbildung

2-31list das erhaltene Pulverdiffraktogramm zusammen mit der Messung des centrgymme-

trischen Kupfer(l) -iodid -Komplex 40-1 und einem simulierten Diffrakt ogramm, berechnet aus
der Einkristallstruktur von 40-1 gezeigt

—4 0 exp
CulZnjkxp
—40 calf

A ‘.l -ULUMLMMM

| nt erdasu. t]2t

U

| I—— | | T YN T T I T I — E——

5 10 15 20 25 30 35 40 45 5
2Thea

Abbildung 2-31 Pulverréntgendiffraktogramme des Feststoffs aus der Cul/Znd-Komplexierung mit Bis(1,3dithian 2-
yl)dimethylsilan (37 als Ligand (blau), als Vergleich das aufgenommene Pulverdiffraktogramm des centaymme-
trischen Kupfer(l) -iodid -Komplex 40-1 (schwarz) und ein simuliertes Diffraktogramm berechnet aus der Eirkristall -
struktur von 40-1 (rot).

45



1,3Dithiane

Beim Vergleich der drei Diffraktogramme ist schnell ersichtlich, dass es sich bei allen drei um
die gleiche Verbindung handelt. Das Diffraktogramm des Feststoffs, erhalten aus der
Kupfer(l)/Zink(Il) -iodid Komplexierung mit 37 stimmt sogar hoch mehr mit dem simulierten
Diffraktogramm Uberein. Es fehlt der wenig intensive Reflex bei 11.142s wird somit unter den
untersuchten Bedingungen keinionenseparierter, bimetallischer Komplex mit einem Zink(ll) -
triiodid -Dianion gebildet. Grund daflr kdnnte in der Struktur von Zink(ll) -iodid zu finden sein.
Im Zink(Il) -iodid lagern sich vier formale tetraedrische Zink(Il)-iodide Uber drei gemeinsame
Ecken zu einem Supertetraeder zusammef® Zink(ll) -bromid tut dies zwar auch, jedoch sind
dort die lonenradien zu ahnlich, sodass eine weniger stabile Konfiguration entsteht®®! Das fiihrt
dazu, das Zink(ll) -iodid nicht zuganglich fiir die Reaktion ist und keine Halogenid-Abstraktion
eingehen kann.

Es konnten acht bimetallische, ionenseparierte Komplexe mit einem Kupfer(l}
Komplexkation und [M 2(p2-X)2X4]-Dianionen der Gruppe 12Elemente erstmals
synthetisiert und strukturell aufgeklart werden. 57%59 stellen fast die vollstandige
Reihe derKupfer(l) - und Gruppe 12(ll}yHalogenide dar. Kupfer(l)/Zink(Il) -iodid ist
die einzige Kombination, fir die es nicht mdglich war unter den untersuchten
Bedingungeneinen vergleichbaren Komplex zu synthetisieren In der Literatur gibt

es bis dato keine so umfangreiche Beschreibung der Bildung von Dianionen von def
Gruppe 12 Element(ll}halogeniden. Auch wenn die generelle Bildung von solchen
Aggregaten nicht unbekannt ist.

Bis(1,3dithian -2-yl)dimethyl silan (37) unterscheidet sich maf3geblich vomin der Li-

teratur untersuchtem Bis(1,3dithian -2-yl)ethan (53. Der kiirzere Silicium-Ligand 37
neigt deutlich zur Bildung von molekularen, diskreten Komplexen, wohingegen 42

Koordinationspolymere beglnstigt.

2.5.2.4.3 Thermogravimetrischen Analysen der bimetallischen CuX/MX »rKomplexe

Die acht Komplexe 57759 wurden auf thermische Stabilitdt hin untersucht mittels thermo -
gravimetrischer Analysen Untersucht wurde der Temperaturbereich von 40z600 °C. Die Mes
sungen verliefen unter InertgasAtmosphare (N2). In Abbildung 2-32 sind die erhaltenen
Messergebnisse (Gewictgabnahme in Relation zur Tenperatur) und die daraus bestimmte erste
thermische Ableitung des Gewichtsgraphisch dargestellt
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Abbildung 2-32 Thermogravimetrische Analysenfir 57259. Reihe 1 CuX/ZnX, Reihe 2 CuX/CdX, Reihe 3
CuX/HgXz, Spalte 1 CuCl/MClz, Spalte 2 CuBr/MBe, Spalte 3 Cul/Mk. Die schwarze Spur stellt die auf
genommene relative Gewichtabnahme in Abhangigkeit der Temperatur dar; in rot ist die erste Ableitung
der Gewichtsabnahme dargestellt. Unter Inertgas Atmosphare (N2) gemessen.

Insgesamt zeigen die Komplexetrotz der Ahnlichkeit in ihrer Struktur kein einheitliches
Verhalten. Komplexe, die dieselbe Kombination der Metalle (Kupfer und Gruppe 12 Element)
aufweisen zigen zwar Ahnlichkeiten, jedoch auchsignifikante Unterschiede. In Tabelle 2-6 sind
die beobachteten Prozesse wahrend der Messungen zusammegefasst.

Komplexe 57 durchlaufen je einen Ubergang, in dem ein Grofteil des anfanglichen Gewichts
verloren gehen. Dabei zeigen t& thermischen Ableitungen des Gewichts deutlich breitere
Kurven auf, als es beispielsweise fir die centrosymmetrischen Kupfer(dhalogenid Komplexe40
der Fall war. Das bedeutet, dass der Zerfall der Komplexe langsametblief und somit der
Temperaturbereich verbreitert wurde. Die Temperaturen, bei denen die maximale Geichtsab-
nahmerate vorlag nahm fir 57vom Chlorid- zum lodid -Komplex hin zu, wobei der Sprung von
Chlorid zu Bromid ausgeprégter war als von Bromid zu lodid. Die beobachteten Gewichts
verluste stimmten nicht mit dem Verlust ganzzahliger Aquivalente des Liganden tiberein, sodass
vermutlich partielle Abbauprodukte entst anden.
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Die Zink-haltigen Komplexe 59 wiesen einen ahnlichen Verlauf auf Beide durchlaufen einen
ausgepragten Ubergang, indemder GroRteil des Anfangsgewicht aus der Probe entich. Die
Temperaturen, bei denen die Gewichtsabnahmemaximal wurde, sind fur beide Komplexe
nahezu identisch. Fir 59-Br wurde beobachtet, dass nach dem ersten Ubergang das Gewicht der
Probe weiterhin abnahm und einen wenig ausgepragtenzweiten Ubergang durchlauft. Jeloch
konnte fiir diesen kein genauer Bereich ausgemacht werden, da beide Ubergange in einander
tibergehen. Fir beide Komplexe passen die Gewichtsabnahmen nach dem ersten Ubergang
naherungsweise zm Verlust beider Ligand-Molekiile.

Deutliche Unterschiede konnten fiir die Cadmium-haltigen Komplexe 58 beobachtet werden.
Alle drei durchlaufen zwei Ubergédnge, in denen das Gewicht der Probe abnahm. Fi&8-Cl und
58-Brist der erste Ubergang ausgepragter, fii8-1 der Zweite. Die Temperaturen der maximalen
Gewichtsabnahme fiir den ersten Ubergang nahmen vom Chlorid zum lodid -Komplex hin ab.
Fur alle anderen untersuchten Komplexe war ein invetierter Trend zu beobachten. Fir58-Br
und 58-1 passen die Gewichtsverluste nach dem ersten Ubergang naherungsweise zum Verlust
beider Ligand Molekiile. Fur58-Cl trifft dies nicht zu, auch der Verlust von nur einem Liganden

ist unwahrscheinlich. Der zweite Ubergang zeigte sich fiir58-Cl kurz nach dem ersten, fiir58-Br
und 581 trat dieser erst deutlich spater auf. Auch trat der zweite Ubergang fur58-Cl deutlich
scharfer auf als die andern beiden. Dieseerstreckten sich Uber einen deutlich weiteren
Temperaturbereich.

Tabelle 2-6: Zusammenfassung der thermogravimetrischen Analysen flib67z59.

Komplex Ubergang 1 ym Ubergang 2 ym ym (bis Massenanteil
[°C] [%6] [°C] [%6] 600 °C) [%)] Ligand 2[%)]
59-Cl 228340, ca.z72 Z Z Z73.9 35.8,71.6
CuCl/zZnCl2 max. 266
59-Br 22%322 ca.z66 Z Z 77.4 30.8, 61.7
CuBr/ZnBr2 max. 267
58-Cl 21%300, ca.z57 318340, ca.z9 774.8 33.9,67.8
CuCl/CdCl2 max. 276 max. 332
58Br 2362345 ca.z61 4647575 ca.z19 780.7 29.4,58.8
CuBr/CdBr2 max. 263 max. 534
581 21&328 ca.z46 32555 ca.z36 782.2 25.8,51.6
Cul/CdI 2 max. 249 max. 482
57-Cl 18%305 ca.z75 Z Z 786.5 30.8,61.6
CuClI/HgCl2 max. 225
57-Br 21@310 ca.z88 Z Z 790.7 27.0,54.1
CuBr/HgBr> max. 254
57 184325 ca.z77 Z Z 783.0 24.0,47.9

Cul/Hgl 2 max. 256

aDer erster Wert steht fuir den Verlust von einem Ligand Molekdl, der zweite Wert fir zwei.
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2.5.2.4.4 Infrarot -Schwingungss pektroskopie

Ahnlich wie auch schon fiir die centrosymmetrischen Kupfer(l)-halogenid Komplexe40 wurden
auch die bimetallischen Komplexe57z59 mittels IR-Spektroskopie im Festkdrper untersucht. In
Abbildung 2-34 sind die Fingerprint-Bereiche (40071500cm?) der Messungen graphisch auje-
tragen. Der gesamte untersuchte Bereich (4094000 cm?) ist in Abbildung 164 in Abschnitt 10.1
zu dargestellt.

Alle aufgenommenen Schwingungsspektren weisen eine hohe Ahnlichkeit aufDaraus kann
geschlussfolgert werden, dass das HSpektrum hauptséchlich vom chelatisierten Komplex-
kation [L 2Cu]™ (L = 37) bestimmt wird. Die Schwingungen der jeweiligenDianionen fallen wahr-
scheinlich erneut aulRerhalb des untersuchbaren FrequenzbereichsUm diese Vemutung zu
prifen wurde versucht das Komplexkation und die Reihe der Dianionen separatoneinander zu
geometrieoptimieren und daraus ein Schwingungsspektrumzu simulieren. Bei den Berech
nungen der Dianionen, in denen Schwerelemente (I, Hg, Cd) entalten waren gelang es nicht
eine Geometrieoptimierung durchzufiihren.? Flr [Znz(u2-X)2X4]%Z z wobei X fur Chlorid und
Bromid steht z hingegen gelang es eine Grundzustandsruktur zu erhalten und somit ein
Schwingungsspektrum zu simulieren. Die geometrieoptimierten Molekulstrukturen sind in
Abbildung 2-33 gezeigt. Die erhaltenen Ergebnisse wurden als reprasentativ fur alle weiteren
Dianionen eingestuft. Beide zeigten Vibrationsmodi in einem Frequenzbereich zwischen
0z350cm< (Abbildung 105) wodurch die Vermutung bestéatigt werden konnte, dass nur das
Komplexkation mittels MIR -Spektroskopie untersucht werden kann.

Cl

Zn

Zn

Abbildung 2-33 Berechnete Grundzustandsstrukturen des Komplexkations (links) und der Zink(ll)-halogenid-
Dianionen: Chlorid (rechts, oben), Bromid (rechts, unten). Berechnungsniveau: PBEQ/defZ ZVP [34.35]

a2  Das Konvergieren desselfconsistend field(SCF) war nicht moglich. Fir lod wurden die rdativis-
tischen Pseudopotentiale vonPeterson et al“°! fir Cadmium und Quecksilber die quasirelativis-
tischen Pseulopotentiale von Andrae et all*!l verwendet. Letztere sind vermutlich verantwortlich
daflr, dass keine SE Konvergenz erzielt werden konnte.
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Abbildung 2-34: Fingerprint-Bereich (400z1500cmz) der experimentell aufgenommenen IR-Spektren fir die
bimetallischen Kupfer(1)/Gruppe 1211) -Halogenid Komplexe 57z59.

Wie bereits erwahnt wiesen dieexperimentellen IR-Spektrender bimetallischen Komplexen 57z
59 untereinander groRe Ahnlichkeiten auf. Gleiches gilt fiir den Vergleich von 5759 mit den
centrosymmetrischen Kupfer(l)-halogenid Komplexen 40. Die meisten identifizierten Banden
von 40 konnten auch fir 5759 wieder beobachtet werden, manche mit geringfugig unterschied
lichen Frequenzen.Die mit (5) gekennzeichneten Bereiche konnten zuvor fiir40 unter Zuhil fe-
nahme von simulierten Spektren ¢S-Streckschwingungen zugeordnet werden. Fir57%59
gelang es nichtder Schwingung eine spezifischenBandezuzuordnen. Ein weiterer Unterschied
trat bei der mit (7) gekennzeichneten Vibration auf: Fir 40 spaltete de Bandeausgehend vom
freien Liganden in zwei nahe beieinander liegendeBandenauf. Fir57%59konnte der umgedreh-
te Fall beobachtet werden, die beiden Schwingungen fallen wieder zusammendie Ausnahme
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bildete dabei 59-Br. Alle verbleibenden Banden konnten anabg zu 40 identifiziert und folgen-
den Schwingungen zugeordnet werden (1) Ringbiegung, (2)z(5) CzS Streckschwingung und
(6)z(8) CzC-Streckschwingung. Die genauen beobachteten Frequenzen sind iTabelle 2-7
zusammengefasst.

Tabelle 2-7: Identifizierte IR-Schwingungen im Fingerprint-Bereich fur die bimetallischen Komplexe 57z59.

(1) () ®) (4) ©) (6) @) ®)

59-Cl 476 648 667 ca.675  nicht 907 1002 1149,
CuCl/zZnCl2 eindeutig 1170
59-Br 476 651 668 678 nicht 907 998, 1148,
CuBr/ZnBr2 eindeutig 1005 1161
58-Cl 475 647 668 675 nicht 907 1002 1151,
CuCl/CdCl2 eindeutig 1171
58-Br 473 646 668 674 nicht 906 1001 1151,
CuBr/CdBr2 eindeutig 1171
58| 471 645 663 672 nicht 904 1001 1152,
Cul/CdI 2 eindeutig 1170
57-Cl 475 645 666 673 nicht 906 1001 1150,
CuClI/HgCl2 eindeutig 1170
57-Br 473 646 662 673 nicht 905 1000 1151,
CuBr/HgBr> eindeutig 1170
571 470 644 662 672 nicht 904 999 1152,
Cul/Hgl 2 eindeutig 1169

Das berechnete Schwingungsspektrum fur das Komplexkation [fCu]* zeigt gute Uberein-
stimmung mit den experimentell erhaltenen Daten. Der Fingerprint-Bereich (40071500cm®) aus
der quantenchemischen Berechnungst in Abbildung 2-35dargestellit.

1.0

0.8 4
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Abbildung 2-35 Fingerprint-Bereich des berechneten IRSpektrums fiir das Komplexkation [L.Cu]*, wobei L =Bis(1,3
dithian -2-yl)dimethyl silan (37). Berechnungsniveau: PBEO/defZI ZVP [34.35]

Eine Auftragung des gesamten berechneten Frequenzbereichs £8000 cm<) ist in Abbildung
136 in Abschnitt 10.1zu finden.
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2.5.2.5 Untersuchung der Silber(l) -halogenide

Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37) bildete mit den Kufper(l) -halogeniden sowie den Grup
pe 12halogeniden, wie oben gezeigt, eine interessante Vielzahl an Komplexen. Dies lies die
Fragestellung aufkommen, ob zusammen mit denHalogeniden der verbleibenden Gruppe 11
Elemente, Silber und Gold, ein vergleichbares Spektrum an Komplexen erhalten werdekdnnte.
Es wurde sich unter anderem auf Grund des hohen Preises von Gold zunachst auf die Silber(l)
halogenide fokussiert.

Wie anfangs bereits kurz angeschnitten sind in der Literatur Silber(l)-nitrat, -triflat,
-hexafluorophosphat, -tetrafluoroborat und -chlorid/ -tetrafluoroborat Komplexe mit 1,3Di-
thian (37) als Ligand bekannt?* Die Autoren, von denen die Synthesefiir 37 verwendet wurde,
synthetisierten 2-Silyl-substituierte Liganden des 1,Dithians um diese unter anderem in der
Komplexierung von Silber(l)-triflat einzusetzen.®Y Aus diesem Grund schien es vielersprech-
end 37 mit den Silber(l) -halogeniden umzusetzen. Beim Arbeiten mit Silber(l)-halogeniden ist
es wichtig die Reaktionen vor Lichteinstrahlung zu schiitzen, da diese zur lichtinduzierten
Zersetzung zu elementarem Silber neigert?!

M‘a\/j X (1eq.)

77 =

Si.
&\( Me MeCN, MeOH,
37

oder Aceton

Scherga 2-16 Versuchte Synthesen von Silber(hhalogenid Komplexen mit Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37) als
Ligand.

Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37 wurde mit jeweils einem Aquivalent Silber(l)-halogenid
unter Ausschluss von Lichteinstrahlung bei Raumtemperatur umgesetzt. Zum Einsatz kamen
dabei sowohl Acetonitril, Methanol oder Aceton als Losungsmittel. Das Losen der Silbersalze in
den Loésungsmitteln war dabei nicht zu beobachten Die Reaktionsgemische wurdendennoch
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt, wobei keine erkennbare Veranderung des enthaltean
Feststoffs zu beobachten war. Versuche die Suspeios durch Erhitzen bis zum Refluxin L6sung
zu bringen ergabenebenfalls keine Veranderung. Es wurde versucht den enthaltenen Feststoff
mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse zu charakterisieren, jedoch wieder ohne Erfolg. Die
Vermutung lag somit nahe,dass der Ligand und die Silbersalze keine koordinierende Interaktion
miteinander eingehen.

Die Kombination der Kupfer(l) - und der Gruppe 12halogeniden zeigte zuvor, dass das MxSalz
das Halogenid von der Kupfer(l}Spezies abstrahierte.Vielleicht wére es so moglich den
Liganden und das Silber(I}Atom in eine Koordination zu zwingen. Um dies zu prifen wurde
Bis(1,2dithian -2-yl)dimethyl silan (37) erst mit einem Aquivalent Silber(l)-halogenid fiir eine
Stunde bei Raumtemperatur unter Ausschluss von Lichtestrahlung umgesetzt. Zur Suspension
wurde dann ein Aquivalent des entsprechenden Quecksilber(llyhalogenids hinzugefiigt und
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Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Am nachsten Tag waren keine erkennbaren Unter
schiede auszumachen. Derenthaltene Feststoff glich den vorherigen Silber(l)-halogenid
Ansatzen. Da keine Veranderungen auszumachen waren, wurden die Reaktionsgemische licht
geschitzt eingelagert.Nach mehreren Wochen bildete sich im lodid-haltigen Reaktionsgemisch
ein grol3er, farbloser, stark verwahsener Kristall, welcher mittels Einkristallréntgenstruktur -
analyse untersucht werden konnte.

Me Me
1. A0l (1.0 eq.)
Me)\/j 2. Hgl, (1. Oeq &\( YJ
&Y Me MeCN

| ’I
60

Schema 2-17 Synthese des einkernigen Quecksilber(l}iodid -Komplexes60.

Wie sich zeigte, bildete sich der einkernige Quecksilber(ll)-iodid Komplex 60. In der Festkorper

struktur ist keine Silberspezies enthalten. Auch zeigten die Chlorid und Bromid-halten

Reaktionsgemische keine vergleichbaren Komplexe. Vorherige Versuche @aksilber(ll) -halo-

genid mit 37als Ligand in refluxierendem Toluol umzusetzen ergaben zudem keine Korplex-

bildung.

60 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe P2/c in Form farblosen,

verwachsenen Nadeln im Zeitraum von mehreren Wochen bei Raumtemperatur aus Acetonitril.
Der molekulare, einkernige Komplex ist vollstéandig in der asymmetrischen Einheit enthalten.
Das Ligand Molekil chelatisiert tber zwei SchwefelAtome ein Quecksilber(ll)-iodid. Die

anderen zwei ThioetherFunktionen gehen keine Koordination ein. Eslagern sich nicht zwei

Einheiten zu dimeren Strukturen zusam-
men. Eine vergleichbare Struktur konnte bei
der Verwendung von Methyltris [(naphth-2-
ylthio )methyl]silan (61) in einer Komplexie-
rung von Quecksilber(ll)-iodid beobachtet
werden (Diskussion der Struktur siehe
Abschnitt 4.8.2).131 Am Quecksilber(ll) -Zen-
trum entstehen durch die zwei lodide und
die zwei koordinierenden Schwedel-Atome
eine verzerrt tetraedrische Geanetrie, wobei
der SHgzSWinkel (87.27(2)°) deutlich klei -
ner als der kHgzl-Winkel (135.288(8)°) ist. (no-L)-Hgl,

Der auftretende Winkel ist dabei durch die  aApbildung 2-36: Komplexstruktur im Festkérper von
60. L = Bis(1,dithian -2-yl)dimethylsilan (37). Ausge
wéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Hgzl
Quecksilbers bestimmt. Die Bindungslange 2.6795(2), 2.6401(2), HgS 2.8016(6), 2.7084(7),zHgz!
135.288(8), 81gzS 87.27(2).

Geometrie des Liganden und der GréRRe des

eines HgS-Kontakts ist signifikant kirzer
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(2.7084(7)A) als der andere (2.8016(6Q) und somit auch starker. Ein &hnliches, jedoch weitaus
weniger stark ausgepragte$®hanomen istfiir die Hgzl-Kontakte zu beobachten (2.6795(2) vs.

2.6401(2)A). In 60 sind die HgzS-Kontakte insgesamt langer als in der Literatur3? was die
aulerst schwache Binlung und die Besonderheit, dass60 gebildet wurde verdeutlicht. Alle

wichtigen kristallo graphischen Daten und Parameter der Struktuwerfeinerung sind in Tabelle

8-9 in Abschnitt 8.3.2zusammengefasst.

Es stellte sich heraus, das87keine Komplexemit den Silber(l) -halogeniden bildete. Aus diesem
Grund wurden keine Untersuchung der Gold(l)-halogeniden durchgefihrt.

Bis(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (37) zeigte in Kombination mit den Kupfer(l)-
halogeniden und den Halogeniden der Gruppe 12 Eemente eine bislangunvorher-
gesehene Vielzahl an Komplexen. Dabei konnte eine ausgepragte Tendenz zu
Bildung von diskreten, molekularen Komplexen, anstelle von Koordnationspoly-
meren nachgewiesenwerden. Untersuchungen der Silber(l}halogenide zeigten,
dass unter denuntersuchten Bedingungen 37 keine Wechselwirkungen mit dem
Metallsalz einging. Zwar wurden keine Gold(l)-Untersuchungen durchgefiihrt,
dennoch zeichnet sich der besondere Charakter des Kupfers inmbalb der
Kupfergruppe ab.

Die bimetallischen, ionenseparierten Komplexe5759 konnten mittels thermo gravi-
metrischer Analysen und Infrarot-Spektroskopie analysiert werden. Durch die IR
Analysen wurde eineVergleichbarkeit zwischen den bimetallischen Konplexen 577
59 und den centrosymmetrischen Komplexen40 deutlich.

2.5.3 [(1,3Dithian -2-yl)methyl](1,3 -dithian -2-yl)dimethylsilan (62) als Ligand

Die Bildung der ionenseparierten, bimetallischen Kupfer(l)-/Gruppe 12(l>halogenid Komplexe
57259, anstelle von Insertionskoordinationspolymeren, wurde unteranderem der entstehenden
RinggréRe im Chelatkomplex zugeschrieben Im Umkehrschluss konnte dies bedeuten, wenn
der eingesetzte Ligand37wie 53%2 modifiziert, also um eine Atomgruppe verlangert wird, sollte
ein anderes Komplexildungsverhalten beobachte werden kénnen.

@Nﬁ

53 37 62
Viau, Knorr, et al.

Z'
(0]

Schema 2-18 Vergleich der Liganden5332 und 37und Modifikation zu 62.
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Die Synthese von37konnte fur 62 modifiziert werden, indem das Dichlordimethylsilan durch
Chlor(chlormethyl)dimethylsilan (63) ersetzt wurde. 62 konnte gemaf Schema2-19als nicht-
kristalliner weiRer Feststoff erhalten werden.

1. 1,3-Dithian (2.1 eq.), "BuLi (2.1 eq.),

—40 °C bis max —20 °C, 1 h,
Me 2. dann 63 (1.0 eq.), 80 °C - Rt., 2.5 h Me, Me /j
_si” >cl h
ClI” Me THF, 43% Ausbeute
63 — 2 "BuH, - 2 LiClI 62

Schema 2-19 Synthese vom verlangertem Ligander62.

In der vorliegenden Arbeit konnte 62 erstmals synthetisiert und tUber GC/EI-Massenspekiro-
metrie, multinuklearer NMR -Spektroskopie und Elementaranalyse vollstéandig charakterisiert
werden.

2.5.3.1  Kupfer(l) -halogenid Komplexierungen
Kupfer(l) -chlorid

Nach erfolgreicher Synthesewurde 62 in Komplexierungen zusammen mit den Kupfer(l)-
halogeniden eingesetzt. Ein Aquivalent Ligandsollte mit einem Aquivalent Kupfer(l) -halogenid
bei Raumemperatur in Acetonitril umgesetzt werden. Anders als mit 37 war esmit 62 nicht
moglich einen Kupfer(l)-chlorid -Komplex zu erhalten. Grund dafir war, dass das Kupfer(h
chlorid zu Kupfer(ll) -chlorid oxidiert wurde. Dies kann so gedeutet werden dass eine thee
retische Komplexbildungsrate deutlich kleiner ist gegenliber dan oben beschridbenen centro-
symmetrischen Komplexen 40, sodass die Oxidation konkurrenzféahigwird. Jedochsollte die
Komplexierung nochmals wiederholt werden um sicherzustellen, ob es sich hierbei um ein
Problem der Komplexbildung handelt.

Kupfer(l) -bro mid

Die Reaktion von einem Aquivalent Kupfer(l)-bromid mit einem Aquivalent [(1,3Dithian -2-

yl)methyl](1,3-dithian -2-yl)dimethylsilan (62) bei Raumtemperatur tUber Nacht in Acetonitril

ergab daszweidimensionale Koordinationspolymer 64 in Form eines weil3en Niederschlags.
Anzeichen von Oxidationsprodukten waren dabei nicht zu erkennen.
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Me Me CuBr (1.0 eq.)
Siﬂ "

K/\( MeCN

62

“C';u C“:“'/ \Cl ~B éi‘\
- r
| “Br (\ B{ Br v | B{ Br
Brd— \/ Br / K\ \ /
u TTCu —~ u u
\ > \ Y
Me
Si | )\/j 14 Me\\
AN !~ Me_ |, N g M l
dwe M?4 /[s' ‘ * \ \'e\Me \s.4‘
Cu—— C
Br// I Cu ——Cu__
Br \ \ Br
i Cl\l—— \S ——Cu Cu-_
V\A’-S|\
\ | Me
Me

64

Schema 2-20: Synthese dezweidimensionalen Koordinationspolymers64. Ringgréf3en sind in rot angegeben.

Durch Erhitzen bis zum Reflux konnten zunéachst alle festen Bestandteile in Lésung gebracht
und anschliel3end durch langsames Abkuihlen zurlick auf Raumtemperatur Einkristalle vor4
erhalten werden. In Abbildung 2-37 ist eine Darstellung der Komplexstruktur im Festkorper
dargestellt.
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[L(CuBr),],

Abbildung 2-37 Komplexstruktur von 64 im Festkorper. L = [(1,3Dithian -2-yl)methyl](1,3-dithian -2-yl)dimethyl -
silan (62). Zusétzliche monomere Einheiten wurden durch Symmetrie erzeugt. Das in der Elementarzelle enthaltende
Acetonitril Molekiil wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darg estellt. Ausgewahite Bindungsléngen [A]:
CuzCu 3.0404(4), 3.1863(4), CuBr 2.4562(2), 2.5097(3), 2.5097(3), 2.4861(3), 2,5098(3), 2.5098(3)%3CR.2596(4),
2.2949(4), 2.3209(4), 2.2792(4), 2.3209(4).

64 kristallisierte im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1in Form von farblosen
Blocken beim Abkuhlen zuriick auf Raumtemperatur aus Acetonitril. Die asymmetrische Einheit
beinhaltet ein Ligand Molekul und zwei Kupfer(l) -bromid Einheiten. Ein Kupfer(l) -Zentrum
wird von den beiden 1,3Dithian -Substituenten chelatisiert, das zweite wird nur Uber eine
Thioether-Funktion koordiniert. Zusatzlich lagerte sich ein Acetonitrii Molekdl in die
Elementarzelle ein, welches jedochnicht mit dem Komplex wechselwirkt. Durch Symmetrie-
operation kann das in Abbildung 2-37 gezeigte zweidimensionale Koordinationspolymer 64
erzeugt werden.64 besteht aus centrosymmetrischa [Cux(l2-Br);]-Einheiten, die durch Ligand
Molekile miteinander zu anellierte Ringe mit Ringgrof3en von 14 und 24 Atomen verbrickt
werden. Das grof3ere Ringsystem wird aus vier [Cifp>-Br)2]-Einheiten gebildet, von denen in
zwei Dimeren nur chelatisierte Koordinationen vorliegen, wahrend in den verbleibenden
Dimeren nur verbriickende Koordinationen vorliegen. Der kleinere Ring wird von zwei [Cux(2-
Br);]-Einheiten und zwei Liganden, die nur verbriickend auftreten gebildet. Somit entstehen
zwei unterschiedliche [Cu(p2-Br)2]-Einheiten. Die chelatisierten Kupfer(l) -bromid -Bausteine
weisen einenkiirzeren CuzCu-Abstand (3.0404(4)A) als die verbriickenden (3.1863(4}) auf. In
64 koordinieren alle vier Thioether-Gruppen an Kupfer(l)-Atome. Alle wichtigen kristallogra-
phischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind inTabelle 8-10in Abschnitt 8.3.6
zusammengestellt.
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Kupfer(l) -iodid

Als letztes Halogenid wurde Kupfer(l)-iodid mit 62 als Liganden gemafRSchema2-21lumgesetzt.

MeQ

Me, Me Cul (1.1 eq. Me-si”
\Siﬂ (-1ea) “ci-
U MeCN — PrCN | SCu---

62 65
Schema 2-21 Synthese degzweidimensionalen Koordinationspolymer 65 ausgehend von [(1,®ithian -2-yl)methyl] -
(1,3dithian -2-yl)dimethylsilan (62) als Ligand und Kupfer(l)-iodid. Auf Grund der Komplexitét der Struktur ist hier
nur die asymmetrische Einheit gezeigt.
Kupfer(l) -iodid wurde in Acetonitril gelost und 62 bei Raumtemperatur hinzu gegeben. Ahnlich
wie mit 37 bildete sich sofort ein weil3er, schwerloslicher Feststoff. Versuche den Niederschlag
in Acetonitril durch Erhitzen bis zum Refluxin Loésung zu bringen waren erfolglos, sodass das
Lésungsmittel durch das héher siedende Butyronitril ersetzt wurde. Durch Erhitzen bis zum
Reflux gelang es nahezu alle festen Bestandteile aufzuléserworaufhin durch langsames
Abkihlen zuriick auf Raumtemperatur farblose Krigalle vom Koordinationspolymer 65 erhalten
werden konnten. Abbildung 2-38 zeigt die Komplexstruktur im Festkdrper anhand der
asymmetrischen Einheit. Alle wichtigen kristallographischen Daten und Parameter ar
Struktur verfeinerung sind in Tabelle 8-10in Abschnitt 8.3.6zusammengefasst.
65 kristallisierte im triklinen Kristall system in der Raumgruppe P1in Form von farblosen
Plattchen beim Abkihlen zurtck auf Raumtemperaur aus Butyronitril. Die asymmetrische
Einheit besteht aus einem Ligand Molekiil, wethes inggesamt drei Kupfer(l)-iodid -Einheiten
koordiniert. Zudem befindet sich ein Acetonitril Molekdl in der asymmetrischen Einheit z das
Losungsmittel der Kom plexierung, wel-
ches keine Wectlselwirkungen mit dem
Komplex eingeht. Drei der vier vorhan-
denen Thioether-Funktio nalitaten ko-
ordinieren Kupfer(l)-Zentren, einer ko-
ordiniert nicht. Dabei tritt der Ligand
Uber je eins der SchwefelAtome unter-
schiedicher 1,3Dithian -Bausteine als
Chelat-Ligand auf. Eins der chelatisie-
renden SchwefelAtome, welches im
[(1,3Dithian-2-yl)ymethyl] -Substituen-
ten positioniert ist , tritt zudem als zwei- [L(Cul)sln

Elektronenpaar-Donator auf. Es kaordi- Abbildung 2-38 Komplexstruktur von 65im Festkorper. L =
[(1,3Dithian -2-yl)methyl](1,3-dithian -2-yl)dimethyl silan (62).

niert mit beiden freien Elektronen-  Dargestelltist die asymmetrische Einheit, ohne das enthaltene
nicht-koordinierende Acetonitril Molekl.
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paaren jeweils ein Kupfer(l)-iodid. Die dritte Koordination wird tiber die zweite Donor -Gruppe
desselben Subtituenten gebildet. Durch Symmetrieoperationen kann danndas zweidimensio-
nale Koordinationspolymer 65 erzeugt werden. In Abbildung 2-39wurde die erhaltene Struktur
vereinfacht dargestellt.

Abbildung 2-39: Vereinfachte Darstellung deszweidimensionalen Koordinationspolymers 65.

In 65 lagern sich zwei [Cw(u2-1)2]-Einheiten an ein zentrales drittes an, sodass siesich je eine
gemeinsame Cugl-Seite teilen und ein verzerrtes Leitermotiv gebildet wird. An dem so
gebildetem [Cua(us-1)2(u2-1)2]-Motiv lagert sich dann ein weiterer [Cux(u2-1)2]-Baustein an,
jedoch ist es zur Leiterstruktur verdreht und bildet Uber das lodid einen zusatzlichen Cuwl-
Kontakt aus. Zusatzlicher Verbindungspunkt der Leiterstruktur und des anlagernden Dimers
bildet die zwei-Elektronenpaar-Funktion des 1,3Dithian -Substituentens. Auf der gegetiiberlie-
genden Seite des anlagernden Dimers wird dann aquivalent tber das lodid ein Cd-Kontakt zu
einem weiten Leitermotiv gebildet und so die unendliche Kette erzeugt. Die chelaisierten
Kupfer(l) -Zentren bilden das angelagerte Dimer. Der verbleibende CgS-Kontakt des Liganden
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