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Cu-Cu-Wechselwirkungen

Reaktionen von Triazacyclohexanen mit CuCl,:
ein Dimer aus zwei [ CuCl,] -Ionen mit Cu-Cu-
Wechselwirkung**

Randolf D. Kohn,* Guido Seifert, Zhida Pan,
Mary FE. Mahon und Gabriele Kociok-Kdohn

Kupfer-Komplexe, die Cu in den Oxidationsstufen I und II
enthalten, haben wegen der groBen Vielfalt ihrer Koordina-
tionszahlen und Strukturen groBe Aufmerksamkeit erregt —
die Redox-Eigenschaften dieser Komplexe lassen sich durch
die Koordinationsumgebung steuern, was vor allem in bio-
logischen Enzymen perfektioniert wurde.['l Andere aktuelle
Untersuchungen zur Koordinationschemie des Kupfers be-
treffen mogliche starke Closed-Shell-Wechselwirkungen zwi-
schen zwei Cul-Atomen, deren Ursprung, Stiarke und sogar
Existenz zurzeit kontrovers diskutiert wird (,,Cuprophilie*
analog zur weniger kontroversen ,,Aurophilie*).?! Kristallo-
graphische Belege in Form von kurzen Cu-Cu-Abstéinden
sind oft uneindeutig wegen verbriickenden Liganden oder
elektrostatischen Wechselwirkungen.?! Ein eindeutiger expe-
rimenteller Nachweis fiir cuprophile Anziehung wire die
Isolierung eines Dimers aus zwei gleich geladenen Ionen, die
nur iiber eine Cu-Cu-Wechselwirkung verbunden sind. Hier
beschreiben wir, dass das einfache System 1a/CuCl, zu einer
Koordination fiihrt, die Cu" gegeniiber Cu' destabilisiert. Das
Produkt liefert erstmals Hinweise auf cuprophile Wechsel-
wirkungen zwischen zwei [CuCl,]~-Ionen (Schema 1).

In den zuriickliegenden Jahren waren wir an der Entwick-
lung der Koordinationschemie der leicht zugénglichen N-
substituierten Triazacyclohexane 1 mit Ubergangsmetallen
beteiligt.! Anders als bei den gréBeren Triazacyclononanen
wird hier eine ungewohnliche Koordination mit spitzen
N-Metall-N-Winkeln von etwa 60° und fehlgerichteten freien
Stickstoffelektronenpaaren in r*-Komplexen erzwungen.
CuCl, reagiert mit 1 zu einem zweikernigen Komplex 3a
(R=Me) oder zum einkernigen Komplex 2¢ (R =iPr).F]
Inzwischen konnten wir nachweisen, dass 3a auch in anderer
Kristallumgebung dimer vorliegtl® und dass schon der
geringfiigig groBere Ethyl-Substituent zur monomeren Struk-
tur 2bl% dhnlich der von 2¢ fiihrt (Abbildung 1). UV/Vis-
Spektren von ,3a“ in CH,CI, sind aber etwas konzentra-
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Abbildung 1. Strukturen von 3a, 2b und 4a im Kristall.l) Ausgewihlte
Bindungslingen [A] fur 3a [2b] {4a}: Cu-N1 2.0657(16) [2.0706(12)]
{2.017(4)}, Cu-N2 2.1303(16) [2.0952(13)] {2.509(4)}, Cu-N3
2.6073(18) [2.5218(13)] {2.618(4)}, Cu-Cl1 2.2428(5) [2.2122(5)]
{2.3193(13)}, Cu-Cl2 2.2646(5) [2.2166(4)] {2.3342(13)}, Cu-Cl2a
2.7083(5), Cu-N4 {2.027(4)}. (Ellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50%).

tionsabhéngig und konnen als Gleichgewicht zwischen 2a und
3a interpretiert werden, wobei hauptsdchlich 2a in etwa
10~3m Losung vorliegt. Losungen von 2a und 2b reagieren
mit einem Uberschuss an 1a,b zu den Bis(triazacyclohexan)-
Komplexen 4a,b. Das Gleichgewicht zwischen griinem 2 und
gelbem 4 bei verschiedenen [Cu]/[1]-Verhiltnissen wurde
durch UV/Vis-Spektroskopie in CH,Cl, ermittelt und kann
durch K=[4])/([2][1]) (K=850m! (R=Me) und 30mM~! (R=
Et)) beschrieben werden. 4a konnte aus 3a in reinem la
isoliert werden, wihrend der weniger stabile und loslichere
Komplex 4b nicht isoliert werden konnte.

In kristallinem 4a ist Cu'' oktaedrisch koordiniert, wobei
zwei Cu-N-Bindungen mit 2.51 und 2.62 A in cis-Orientierung
recht lang sind.¥! Die anderen Cu-N-Bindungen (2.02 und
2.03 A) sind signifikant kiirzer, die Cu-Cl-Bindungen (2.32
und 2.33 A) signifikant ldnger als die entsprechenden Bin-
dungen in 3a und 2b. Die vier kurzen Bindungen sind eher
tetraedrisch als quadratisch-planar angeordnet, wie man aus
dem mittleren Winkel 6 der beiden groBten Bindungswinkell”!
(ideales Tetraeder 109.5°, 4a 136.7°, 3a 158.9°, 2b 161.5°,
ideales Quadrat 180°) oder aus dem Torsionswinkel A
zwischen den beiden N-Cu-N- und CI-Cu-Cl-Ebenen!® er-
kennt (ideales Tetraeder 90°, 4a 89.0°, 3a 15.4°, 2b 12.9°,
ideales Quadrat 0°). Daher sollte 4a leichter zu Cu! reduzier-
bar sein.[!]

In der Tat wird eine Losung von hauptsdchlich 4a in
reinem la in Argonatmosphire vollstindig innerhalb von
einigen Wochen in einem dicht verschlossenen Kolben ent-
farbt; es bilden sich schlieBlich farblose Kristalle. Die
kristallographische Analyse von Sa ergab, dass 1la zum

Angew. Chem. 2003, 115, Nr. 7



\
N .
cucl + N R N

R=Me la
Et 1b
iPr 1c

4a,b

Angewandte
Chemie

Me
R=Me M al \
e N;
—_— Nl N\
_Cu Cu—\ N—Me
Sopqg 0
Me—N\__| "~cI l \N-k
N \
\ Cl Me
Me
3a
H
Mel A, -Me
R=Me N",°N
Wochen k ) 2-
—_— N Cl Cl
| S
Me | B
6 Tu-----ICu
al 2- c <
Cu
Cl” °Cl

+ andere Produkte

Schema 1. Synthese der Komplexe (siehe Hintergrundinformationen fiir Details).

(mit CI--H-Abstiéinden bis zu 2.8 A) ist in Abbil-
dung 3 dargestellt. Die nichsten Anionen sind
mehr als 7 A entfernt und liegen nicht entlang der
Cu-Cu-Achse, wo sie durch elektrostatische Ab-
stoBung die [CuCl,]"-Einheiten zusammenzu-
driicken konnten. Gleichzeitig sind die nahezu
linearen Anionen so verzerrt, dass die Kupfer-
atome zueinander riicken, sodass Cl-Cu-CI-Win-
kel von 165 und 172° gebildet werden.

Der bis heute beste Beleg fiir eine cuprophile
Wechselwirkung kann aus den Strukturen der
Cuprate [fBuCu(CN)Li(OEt,),].["¥! und [{(Me;-

Abbildung 2. Struktur von 5a.l% (Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein- SiCH,),CuLi},(Et,0);]!'*l abgeleitet werden. Ahn-

lichkeit von 50%).

Amidinium-Ion oxidiert worden war — wahrscheinlich durch
Cu'l, das danach als Cu' in Form der Cu'-Anionen [CuCl;]*~
und ([CuCl,]"), vorliegt (Abbildung 2). Die Oxidation von
Triazacyclohexanen zu Amidinium-Ionen und einem Aqui-
valent protoniertem Triazacyclohexan, z.B. durch I,, wurde
schon frither beschrieben.’! Wihrend das trigonal-planare
Anion [CuCl;]>~ bekannt ist,'” wurde das Anion [CuCl,]~
bisher nur als monomere Einheit'l oder als Chlorid-ver-
briicktes Dimer ([ClCu(p-Cl),CuCl]>-)2l beschrieben. In
kristallinem Sa [ liegt aber [CuCl,]~ als Dimer mit einem
Cu-Cu-Abstand von 2.92 A ohne verbriickende Cl--Ionen
VOr.

Daher muss die elektrostatische Abstoung zwischen den
beiden [CuCl,]"-Ionen durch eine attraktive Wechselwirkung
zwischen den Cu-Atomen und durch das Kristallfeld kom-
pensiert werden. Im Kiristall ist dieses Dianion von einer
Schale aus mehreren Kationen mit nur schwachen
Cl--H p midinium- Wechselwirkungen (3-4 A) umgeben, aber oh-
ne offensichtliche verbriickende Einheiten. In der Tat gibt es
kleinere Cl---H-Abstinde zu CH,- und CH;-Gruppen ohne
formale Ladung. Das Dimer mit den vier ndchsten Kationen

lich wie in 5a bilden hier zwei nahezu lineare [R-
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Abbildung 3. Struktur des Dimers ([CuCl,]7), in 5a mit den nichsten
Kationen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cu1-Cu2
2.9217(17), Cu-Cl 2.110 bis 2.116(3); CI1-Cu1-Cl2 171.46(11), CI3-Cu2-
Cl4 164.98(11), Cl1-Cul1-Cu2 78.62(8), Cl2-Cul1-Cu2 109.91(8), Cl3-Cu2-
Cul 95.46(9), Cl4-Cu2-Cul 98.44(9); Abstande zu den H-Atomen: Cl2-
H18B 2.79, CI3-H1A 2.68, CI3-9B 2.76, Cl4-H14A 2.67.
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Cu-R]-Anionen anndhernd orthogonale Dimere mit Cu-Cu-
Abstiinden von 2.71 und 2.83 A sowie mit R-Cu-R-Winkeln
von 170 und 172°. Anders als in 5a sind die Lithium-Kationen
eng mit den Anionen assoziiert, sodass insgesamt neutrale
Dimere resultieren. Die Bindungssituation in diesen Dimeren
wurde kiirzlich theoretisch fiir [RCuX], (R=Me, H, Cl; X =
verschiedene neutrale Liganden)!™ untersucht. Es wurde eine
schwach bindende Wechselwirkung von etwa 4 kcalmol™!
zwischen den Kupfer-Atomen mit einem sehr flachen Poten-
tial fiir Bindungslidngen von 2.5 bis 3.2 A gefunden. Experi-
mentell wurden Cu-Cu-Abstinde zwischen 2.351°1 und
3.45 Al bestimmt. Daher liegt der experimentell bestimmte
Cu-Cu-Abstand in Sa im Bereich cuprophiler Wechselwir-
kungen — nach unserem Wissen ist 5a das erste isolierte
Dimer mit zwei anionischen Kupfereinheiten.

Die Stochiometrie der Umsetzung von 4a zu 5a verlangt,
dass es noch andere Produkte geben muss. Wir waren aber
bisher nicht in der Lage, diese zu identifizieren, da die
luftempfindliche Losung sofort die griinliche Farbe von 3a
annimmt, sobald der Kolben selbst unter Argon geoffnet
wird. NMR-Spektren der resultierenden paramagnetischen
Losung konnten nicht mehr interpretiert und die Umsetzung
in keinem anderen Losungmittel auler 1a wiederholt wer-
den. Die Losung im wiederverschlossenen Kolben entfirbte
sich aber erneut nach einigen Wochen, und die wiederholte
Oxidation durch Spuren von Luft und langsame Reduktion
lieferte schlieBlich erneut Kristalle, die identisch zu denen
von 5a waren. Der Kupfer-Komplex scheint also die langsame
Oxidation von 1a zum Amidinium-Ion durch Sauerstoff zu
katalysieren. Vorldufige Ergebnisse zeigen, dass das stochio-
metrische Oxidationsmittel PhCOOOrBu 1a katalytisch zum
Amidinium-Ion in Sa oxidieren kann. Diese Reaktion wird
gerade weiter untersucht.

Die Reaktion von 1 mit CuCl, lieferte also den Komplex
4a, der im Kiristall als Oktaeder mit unbesetzten cis-Positio-
nen vorliegt. Bei der Umsetzung wurde durch eine interne
Reduktion Cu'! in Cu! tiberfiihrt. In kristallinem 5a wurden
erstmals isolierte Dimere aus zwei [CuCl,]™-Einheiten nach-
gewiesen, die nur iiber eine Cu-Cu-Wechselwirkungen ver-
bunden sind.
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