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In den meisten Lehrbüchern der Anorganischen Chemie[1]

wird zur Koordinationschemie des Kupfers in der ¹unge-
wöhnlichenª, d. h. seltenen Oxidationsstufe � iii mit d8-Elek-
tronenkonfiguration festgestellt, daû es zwar mehrere ± auch
strukturell charakterisierte ± diamagnetische, quadratisch-
planare Komplexe gibt, aber nur einen paramagnetischen
(S� 1) mit oktaedrischer Koordinationsgeometrie:
K3[CuIIIF6].[2] Wir berichten hier über die Synthese sowie die
molekulare und elektronische Struktur eines neuen parama-
gnetischen CuIII-Komplexes mit oktaedrischem CuIIIS6-Koor-
dinationspolyeder.

Es ist bekannt, daû Thiolatliganden das CuIII/CuII-Redox-
potential stark verringern[3] und so Metallionen in hohen
formalen Oxidationsstufen stabilisieren können. Die mögli-
che Erzeugung von Thiylradikalkomplexen darf aber a priori
nicht auûer acht gelassen werden. Es muû also zwischen den
beiden Elektronenstrukturen eines CuII-Thiylradikalkomple-
xes und einer echten CuIII-Thiolatverbindung sorgfältig ±
möglichst experimentell ± unterschieden werden.

Die Umsetzung von [CoIIIL],[4] in dem L3ÿ das sechszähnige,
makrocyclische Anion 1,4,7-Tris(4-tert-butyl-2-sulfidoben-
zyl)-1,4,7-triazacyclononan ist, mit CuII(OAc)2 ´ H2O (2:1) in

5 min auf 850 8C erwärmt, 10 min bei dieser Temperatur belassen, dann in
3 h langsam auf 1540 8C erhitzt und 1 h bei dieser Temperatur gehalten.
Anschlieûend wurde in 53 h auf 1200 8C und dann in 15 h auf 900 8C
abgekühlt. Am Ende wird das Produkt auf Raumtemperatur abgeschreckt.
Die Zusammensetzung von Ce16Si15O6N32 wurde in Übereinstimmung mit
der Strukturanalyse durch energiedispersive Röntgenmikroanalyse (Ce, Si)
bestätigt. Die Abwesenheit von Wasserstoff wurde IR-spektroskopisch
(N-H-Bande) überprüft.
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Methanol ergibt nach Zugabe von NaPF6 rote Kristalle des
dreikernigen Komplexes 1-(PF6)2. Dessen Einelektronenoxi-

[LCoIIICuIICoIIIL](PF6)2 1-(PF6)2

[LCoIIICuIIICoIIIL](ClO4)3 ´ 2Me2CO 2-(ClO4)3 ´ 2 Me2CO

dation in Aceton mit [NiIII(tacn)2](ClO4)3
[5] (1 ¾quiv.; tacn�

1,4,7-Triazacyclononan) und Zugabe von NaClO4 führen zu
blauschwarzen Mikrokristallen von 2-(ClO4)3 ´ 2 Me2CO. Im
festen Zustand ist diese Verbindung wochenlang stabil ; in
Lösung zersetzt sie sich unter Reduktion innerhalb weniger
Minuten.

Einkristalle von 1-(BPh4)2 ´ 6 CH3CN wurden röntgenstruk-
turanalytisch untersucht;[6] in Abbildung 1 ist die Struktur des
dreikernigen Dikations gezeigt. Die beiden diamagnetischen

Abbildung 1. Ansicht des 1,4,7-Tris(4-tert-butyl-2-sulfidobenzyl)-1,4,7-
triazacyclononan-Liganden (oben links), Struktur des Dikations in 1-
(BPh4)2 ´ 6CH3CN (oben rechts) sowie Ausschnitt aus dessen Struktur
(unten). Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Cu-S1 2.516(2),
Cu-S2 2.388(1), Cu-S3 2.477(1), Co-S (gemittelt) 2.244(2), Co-N (gemittelt)
2.026(2), Cu ´´´ Co 3.153(1); Co-S1-Cu 82.64(4), Co-S2-Cu 85.79(4), Co-S3-
Cu 83.61(5).

CoIII-Ionen in den terminalen Positionen sind in einer
oktaedrischen cis-N3S3-Umgebung, wohingegen sich das zen-
trale CuII-Ion in einem stark Jahn-Teller-verzerrten, oktaed-
rischen CuIIS6-Polyeder befindet. Das Kation weist kristallo-
graphische Ci-Symmetrie auf; die drei CuII-S-Bindungslängen
sind signifikant verschieden. Dagegen entsprechen die CoIII-
N- und CoIII-S-Abstände innerhalb der Fehlergrenzen jeweils
denen im diamagnetischen, einkernigen [CoIIIL].[4]

Der Komplex 1 geht dem Cyclovoltammogramm zufolge in
CH3CN (0.10m (nBu4N)PF6) eine reversible Einelektronen-
oxidation bei E1/2��0.35 V gegen Ferrocenium/Ferrocen
(Fc�/Fc) ein, die dem CuIII/CuII-Redoxpaar zugeordnet wird,
und eine weitere, quasireversible Oxidation bei �0.90 V
gegen Fc�/Fc, die möglicherweise dem Übergang CuIV/CuIII

entspricht. Bei Ered
p �ÿ1.96 V gegen Fc�/Fc wird 1 irreversi-

bel reduziert (CuII!CuI). Bemerkenswerterweise ist der
analoge Cadmiumkomplex [LCoiiiCdiiCoiiiL](PF6)2 zwischen
�0.7 und ÿ1.1 V gegen Fc�/Fc nicht redoxaktiv.

Messungen der temperaturabhängigen magnetischen Sus-
zeptibilität (SQUID; 2 ± 300 K; 1.0 T) an festen Proben von 1-
(PF6)2 und 2-(ClO4)3 ´ 2 Me2CO ergaben ein temperaturunab-
hängiges magnetisches Moment von 1.74 mB (10 ± 300 K) für 1-
(PF6)2 und leicht temperaturabhängige Momente zwischen 2.4
und 2.6 mB (20 ± 320 K) für 2-(ClO4)3 ´ 2 Me2CO im Einklang
mit den erwarteten Spin-only-Werten für CuII- (S� 1�2) bzw.
High-spin-CuIII-Ionen (S� 1).

Metall-K-Kanten-Röntgenabsorptionsspektren[7] (XAS) an
der Co- und Cu-K-Kante von 1-(PF6)2 und 2-(ClO4)3 ´ 2 Me2-
CO belegen, daû die Oxidation von 1 zu 2 nur das zentrale Cu-
Ion betrifft. Wie in Abbildung 2 gezeigt ist, sind die Co-K-
Kantenenergien in 1 und 2 gleich, während sich die an der Cu-
K-Kante gemessenen Spektren deutlich unterscheiden. Die

Abbildung 2. Metall-K-Kanten-Röntgenabsorptionsspektren (XAS-Spek-
tren) von 1-(PF6)2 und 2-(ClO4)3 ´ 2Me2CO. Oben: Co-K-Kante. Unten:
Cu-K-Kante. A� normierte Absorption.

Cu-K-Kantenenergie in 2 ist um ca. 0.7 eV gröûer als die in 1,
was einer Cu-zentrierten Einelektronenoxidation von 1 zu 2
entspricht.[8] Der Analyse der Co- und Cu-K-Kanten-
EXAFS-Spektren (extended X-ray absorption fine structure)
von 1 und 2 zufolge verändern sich die Co-N- und Co-S-
Abstände bei der Oxidation von 1 zu 2 nicht (2.02(1) bzw.
2.239(6) � in 1-(PF6)2 und in 2-(ClO4)3 ´ 2 Me2CO) und
entsprechen den röntgenographisch in 1-(BPh4)2 ´ 6 CH3CN
bestimmten. Auch die Cu-S-Abstände in 1 und 2 sind gleich
groû (ca. 2.37(1) �[9]). Die Kationen 1 und 2 sind somit
isostrukturell. Den Cu-K-Kanten-XAS- und -EXAFS-Spek-
tren zufolge kann die CuII-Thiyl-Formulierung für 2 ausge-
schlossen werden: Es handelt sich um eine echte CuIII-
Verbindung, die mit [LCoIIINiIICoIIIL]2� isoelektronisch ist,
das durch zwei aufeinanderfolgende Einelektronenschritte
zum paramagnetischen NiIII- und diamagnetischen NiIV-Kom-
plex oxidiert werden kann.[10]
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In Abbildung 3 sind die EPR-Spektren von 1 und 2 in
CH3CN sowie die simulierten Spektren gezeigt.[11] Das
rhombische Signal mit Cu-Hyperfeinaufspaltung für 1 ist

Abbildung 3. X-Band-EPR-Spektren von 1-(PF6)2 (links) bei 10 K und
von 2-(ClO4)3 ´ 2Me2CO (rechts) bei 4 K in Aceton sowie deren Simula-
tionen (dünne Linien).[11] Experimentelle Bedingungen für 1-(PF6)2 (in
Klammern für 2-(ClO4)3 ´ 2Me2CO): Frequenz 9.46 GHz (9.65 GHz);
Energie 0.1 mW (1.0 mW), Modulationsamplitude 1.9 mT (1.3 mT); Mo-
dulationsfrequenz 100 kHz (100 kHz).

typisch für ein CuII-Ion mit S� 1�2-Grundzustand, während das
Spektrum von 2 eindeutig das Vorliegen eines Grundzustan-
des mit S� 1 und kleiner Nullfeldaufspaltung belegt. Zusam-
menfassend kann festgestellt werden, daû sechs verbrückende
Thiolatliganden die seltene Oxidationsstufe � iii an Kupfer
stabilisieren können.

Experimentelles

1-(PF6)2: Zu einer Suspension von 0.35 g [LCo][4] in 120 mL Methanol
wurden 0.05 g Cu(OAc)2 ´ H2O gegeben und 30 min unter Rückfluû erhitzt.
Nach Zugabe von 1.60 g NaPF6 in 20 mL Methanol, Filtrieren und
Abkühlen auf 4 8C fielen rote Kristalle von 1-(PF6)2 aus (Ausb. 0.39 g,
91%). Durch Diffusion einer Na(BPh4)/CH3CN-Lösung in eine Acetoni-
trillösung von 1-(PF6)2 wurden Einkristalle von 1-(BPh4)2 ´ 6CH3CN
erhalten. ESI-MS (CH3CN): 1646 [1-(PF6)2ÿPF6]� , 751 [1-(PF6)2ÿ
2PF6]2� ; UV/Vis/NIR (CH3CN): lmax (e)� 273 (52 100), 455 (2870), 532
(3090), 797 nm (6380); Elementaranalyse für C78H108N6S6Co2CuP2F12: ber.
C 52.2, H 6.1, N 4.7, S 10.7, Co 6.6, Cu 3.5; gef. C 51.9, H 6.1, N 4.5, S 10.9, Co
6.5, Cu 3.5.

2-(ClO4)3 ´ 2Me2CO: Die Synthese wurde unter Argon durchgeführt. Eine
Lösung von 130 mg 1-(PF6)2 in 20 mL wasserfreiem Aceton wurde mit
53 mg [NiIII(tacn)2](ClO4)3

[5] versetzt und 10 min bei 40 8C gerührt. Nach
Zugabe von 2.00 g NaClO4 in 20 mL Aceton wurde das Lösungsvolumen
auf die Hälfte eingeengt. Bei ÿ80 8C fielen innerhalb von 30 min blau-
schwarze Kristalle von 2-(ClO4)3 ´ 2 Me2CO aus. Ausbeute 0.08 g (60 %).
ESI-MS (CH3CN): 1600 [2-(ClO4)3 ´ 2Me2COÿ (2 Me2CO, ClO4)]� , 751
[2-(ClO4)3 ´ 2Me2COÿ (2Me2CO, 3ClO4)]2� ; UV/Vis/NIR (CH3CN):
lmax (e)� 275 (63 000), 560 (7000), 700 (5100), 1019 nm (13 400); Elemen-
taranalyse für 2-(ClO4)3 ´ 2Me2CO (C84H120N6S6O14Co2CuCl3): ber. C 52.6,
H 6.3, N 4.4, S 10.0, Co 6.2, Cu 3.3, Cl 5.5; gef. C 52.4, H 6.2, N 4.4, S 9.9, Co
6.2, Cu 3.3, Cl 5.5.
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