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Kurzdarstellung

Der erste Teil dieser Arbeit beschaftigt sich met &ynthese und Charakterisierung
mehrzahnigeN-Donorliganden und derer Kupferkomplexe, die alsnbmetische Systeme
zum besseren Verstandnis der Reaktivitdt von kbhpfegen Enzymen (speziell: Tyrosinase)
dienen.

Die Tyrosinase katalysiert in zwei Schritten die Wamdlung von Phenolen tber
Catechole (aromatische Hydroxylierung) zu den estdpenderno-Chinonen (Zweielektro-
nenoxidation). Mit Hilfe von geeigneten Modellsystn wurden hauptsachlich drei Aspekte

untersucht:

1) Lasst sich die aromatische Hydroxylierung duradsrHydroxylierung eines
Chelatliganden, der zuséatzlich eine phenolischektiam als potentielles Substrat ent-
halt, nachahmen?

2) Wie lasst sich bei Tyrosinase-Modellsystemen die gaerwtinschte Nebenreaktion)
auftretende benzylische Hydroxylierung unterdriiGken

3) Wie muss ein System beschaffen sein, damit esykistel externe phenolische Sub-

strate in die entsprechendé&€hinone tberfuhrt wie das Enzym?

Vor allem die Untersuchung eines katalytischen Megstems ist fur die Aufklarung
der Tyrosinase-Reaktion essentiell. In dieser Arkennten u.a. verschiedene katalytische
Systeme dargestellt und studiert werden. Insbessndarden sterische und elektronische
Faktoren definiert, die ein Tyrosinase-Modell ztakgischer Aktivitat befahigen.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschaftigt sich am Aufbau eines schwingungsent-
koppelten, drehbaren Vakuum-Tieftemperatur-FT-IRIi@mmeter, das eine wichtige Ergan-
zung zur Tieftemperatur-Raman-Spektroskopie ddirstél diesem Zweck wurden ein
Bruker IFS 66/v Vakuum-FT-IR-Spektrometer und eirelitim-gekihlter closed-cycle
Kryostat der Firma Cryovac mit einander verbundBeide Komponenten wurden zur
Schwingungsdampfung auf separaten Edelstahltisgjedagert. Die Verbindung erfolgte
zwecks Erhalt des Geratevakuums Uber einen Memalgntbem ein baugleiches, mit dem
Kryostaten verbundenes Exemplar gegeniuber geseitewum zu verhindern, dass sich
Kryostat und Spektrometer unter Vakuum einandeélaem. Um sowohl FIR- als auch MIR-

Messungen durchfiihren zu kénnen, wurde der Kryastatinen Drehteller eingebettet.



Abstract

The first part of this thesis deals with the systheand characterisation bkdonor
chelate ligands and their corresponding copper ¢exep. The latter are biomimetic systems
enabling a better understanding of copper enzyasgecially tyrosinase.

Tyrosinases catalyze the two step conversion ohglbevia catechols (aromatic
o-hydroxylation) into the correspondirggquinones (subsequent two electron oxidation). By

means of appropriate model compounds mainly thepeds were investigated:

1) Can the aromatic hydroxylation be mimicked dydroxylation of a chelate ligand
carrying an additional phenolic function as a pb&substrate?

2) How can the benzylic hydroxylation — as an undessgiee-reaction — be inhibited in
tyrosinase model systems?

3) Which constitution of a model complex is necessaryhe catalytic conversion of ex-

ternal phenolic substrates into the analogmsgsiinones?

Particularly the last issue, the investigation ahgalytic model system, is an essential
precondition for the understanding of the tyrostnasactions. In this dissertation different
catalytic systems were synthesised and studiecedi|y sterical and electronic factors de-
termining the catalytic activity of tyrosinase msieere defined.

The second part of this thesis presents the castruof a vibration decoupled, rotat-
able vacuum-low temperature-FT-IR spectrometeresgmting an important complement to
low temperature Raman spectroscopy. For that parpo8ruker IFS 66/v vacuum-FT-IR
spectrometer was combined with a helium coolededas/cle cryostat manufactured by
Cryovac. Both components were arranged on sepanatem-built tables made of high-grade
steel. The junction of cryostat and spectrometeleumeduced pressure was facilitated via a
diaphragm bellow. Another structurally identicahplhragm bellow was employed opposite to
the first one and joined to the cryostat to pretbatspectrometer from lifting up towards the
cryostat under reduced pressure. Furthermore,rifustat was embedded into a rotary table

to enable both FIR- and MIR-measurements.
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Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.1 Einleitung

I Teil A — Synthetische Modellierung kupferkatalysieter En-

zym-Reaktionen

.1 Einleitung

I.1.1 Funktionen und Einteilung kupferhaltiger Enzyme

Die Bioanorganik beschaftigt sich als interdiszighe Wissenschaft mit Naturstoffen,
fur deren physiologische Funktion anorganische Elam eine wichtige Rolle spielen. Eine
wichtige Klasse dieser Verbindungen sind die Metlkzyme, die fur die Biokatalyse der
verschiedensten biochemischen Prozesse Metallleatiats haufig unabdingbaren Bestand-
teil ihrer aktiven Zentren benbtig@ﬁ.

Auch das Kupfer ist mit einem Gehalt von 80 — 120 h¥0 kg Koérpergewicht im
menschlichen Organismus ein essentielles Spurepalema es als Cofaktor in verschiede-

nen Enzymen hauptséchlich Redoxprozesse katalysiene Abbildung 1.1.1¥: !

Tyrosinase

Plastocyanin 0O,
N —_—» _
e R NH2 _H202 R \O
-H2O ﬁ -NH3
Catecholomdase \ ’

(0]
(0] 0]
Ej "o, i‘j (= |Kupferenzyme|—=> . o,

-H.,0O
7 [
Hamocyanin
Azurin
Sauerstofftransportprotein e o HO
Oy=—==0, e e (\NHZ -(Zi) TQ/\NHZ
Cu-Typ 3 Cu-Typ 1

Abbildung I.1.1:  Die Funktionen verschiedener Kupferenzyme, untéanidige Auswahf’

Auffallig ist hierbei, dass proteingebundenes Kupfauptsachlich Reaktionen im Me-

tabolismus von Sauerstoff und N/O-Verbindungen r{Nitnd Distickstoffmonoxid) kataly-

-1 -



Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.1 Einleitung

siert und dabei haufig mit anorganischen und osgdm@n Radikalen wie Superoxid-lonen,
Nitrosyl- und Tyrosyl-Radikalen sowie Semichinonassoziiert ist! Des Weiteren zeigt
sich, dass viele Kupferproteine vergleichbare Fonkditaten wie korrespondierende Eisen-

proteine besitzen (siehe Tabelle 1.1,

Funktion Eisen-Protein Kupfer-Protein

(h: H&am-System)

(nh: nicht-HAm-System)
Oxygenierung Cytochrom P-450 (h) Tyrosinase
Elektronentbertragung| Cytochrome (h) Cu-Typl Pnetei

z.B. Plastocyanin

O,-Transport Hamoglobin (h) Hamocyanin

Hamerythrin (nh)
Oxidase-Aktivitat Peroxidasen (h) Amin-Oxidasen
Antioxidationsfunktion | Peroxidasen (h) (Cu, Zn)-8upxid-Dismutase
Nitrit-Reduktion Hambhaltige Nitritreduktase (h)  @adtige Nitritreduktase
Tabelle 1.1.1: Ausgewahlte Beispiele fiir die Korrespondenz viae& und Kupferproteinéfl.

Da im Meerwasser Gitlonen deutlich besser léslich sind als*@onen, wurde das
Kupfer erst mit steigender biogener Sauerstoffpktidn im Laufe der Erdgeschichte biover-
fugbar, wohingegen beim Eisen die niedervalentefi-lB@en besser in Salzwasser 16slich
sind als die F&-lonen und somit evolutionsgeschichtlich frither iimanorganische Verbin-
dungen zur Verfiigung stand€hSomit Iasst sich Kupfer oftmals extrazellular, éfishinge-
gen Uberwiegend intrazellular findeh.

Aufgrund ihrer spektroskopischen Eigenschaften &r dxidierten Form (Ci,
d>-Konfiguration) wurden die Kupferzentren klassisuteise in drei verschiedene Typen
unterteilt, jedoch unterscheidet man heute bisiglbes verschiedene Arten von Kupferzen-

trent’ &l

1. ,Blaue” Kupferproteine (Typ 1): Diese Enzyme verkan ihre tief blaue Farbe in der
oxidierten Form einer intensiven Absorptioa £ 5000 M* cm™) bei ca. 600 —
630 nm, hervorgerufen durch einen starken Ligankiiétal Charge Transfer (LMCT)
vom Schwefelatom eines Thiolat-Liganden zum CuBntralatont® Zwei Vertreter
der Cu-Typ 1 Proteine, die hauptséachlich reverdiektronentransfer-Prozesse ver-

mitteln, sind das Plastocyanin, das als Elektrobertiager zwischen Cytochrom b/f-
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Komplex und Photosystem | fungiert, und das Az@Arsenat-Reduktase), das in vie-
len Bakterien vorkommit?*?

. ,Normale" Kupferproteine (Typ 2): Cu-Typ 2 Enzymmd in ihrer oxidierten Form
schwach blau geféarbt, da sie im Gegensatz zu denygd Vertretern keine LMCT,
sondern nur schwache Laporte-verbotene d-d-Ubeeganfyveisen. Der Name ,nor-
males Kupfer® liegt in den ESR-Eigenschaften beddindie denen von niedermole-
kularen Cu(ll)-Komplexen mit O- und N-Atom-Donoréhneln. Diese Zentren kata-
lysieren die verschiedensten Redoxprozesse und komm Cu,Zn-Superoxid-
Dismutasen, Monooxygenasen (mit je zwei ungekoppeu-Typ 2 Zentren, z.B.
Dopaming-monooxygenase) und Oxidasen/Reduktasen (z.B. (6akuxidase)

vor [13-19]

. Gekoppelte, binukleare Kupferproteine (Typ 3): [Rid¥roteine binden jeweils zwei
Kupferionen, die in deoxy-Form Uber ein Peroxid in y=n2-Geometrie verbrickend
koordiniert werden. Im Gegensatz zu den Typ 2 Magygenasen, die Uber zwei
ungekoppelte, einkernige Kupferzentren verfigamd siie zwei Kupferionen von Cu-
Typ 3 Proteinen stark antiferromagnetisch gekopfeBomit weisen sie einen Spin
von S = 0 und kein Signal im ESR-Spektrum Bustattdessen zeigen sie ein signifi-
kantes UV-Spektrum mit einer starken Absorption ke&pp 350 nme(= 6500 M*
cm?), die einem & (n*,) > Cu(ll) LMCT zugeordnet wird, und einer weiteren
schwacheren Absorption bei ca. 580 i+ @50 M* cmi?), welche einem & (n*,)

> Cu(ll) LMCT entsprichf!® Die Funktionen der drei wichtigsten Vertreter dies
Klasse von Enzymen sind Sauerstofftransport (Ham@woiay, Oxidaseaktivitat

(Catecholoxidase und Tyrosinase) und Oxygenasét{Tyrosinase):”

. Cu-Typ 4: In der Regel bestehen diese Zentrena@aasnem Typ 2 und Typ 3 Zent-
rum, die zusammen einen dreieckig angeordnetentetlasis den drei Kupferionen
bilden. In manchen Fallen kdnnen diese Proteinétzlish noch ein oder mehrere Cu-
Typ 1 Zentren enthalten. Beispiele fir Enzyme nyip B Zentrum sind die Laccase,

die Ascorbat-Oxidase und das Caeruloplasfhin.

. Gemischt-valente Kupferzentren (JuBei dieser Klasse von Kupferzentren werden

zwei Kupferionen mit einer durchschnittlichen Oxtidaszahl von 1.5 in der oxidier-
-3-
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ten Form Uber zwei Cystein-Thiolate verbrickt. Bshr charakteristische ESR-
Spektrum dieser purpurfarbenen Enzyme zeigt eibeBieien-Muster. Cy Zentren,
die sich beispielsweise in der Cytochrar®xidase und in der Distickstoffmonoxid-

Reduktase befinden, ermdglichen weitreichende Elaknhtransferprozes§é2”

6. Gekoppelte Eisen-Kupfer-Zentren (u In diesem Zentrum der Cytochrom
c-Oxidase, das die Vier-Elektronen-Reduktion vonz0 Wasser vermittelt, wird ein
mononukleares Kupferion von drei Histidin-Stickétiminoratomen trigonal-pyramidal
koordiniert. Die freie vierte Koordinationsstellst iauf die freie Koordinationsstelle
eines Ham-Eisenzentrums gerichtet, so dass diemhd&mtetalle im oxidierten Zustand
stark antiferromagnetisch mit einander koppeln. Mammutet, dass die Kopplung

tiber eine verbriickende Sauerstoffspezies ermoglictt'® *°!

7. Tetranukleare Kupferzentren (gu Dieses Zentrum wurde ebenso wie do der
Distickstoffmonoxid-Reduktase gefunden und ist aniRleduktion von pD zu N be-
teiligt. Drei der vier Kupferzentren sind von je @vwHistidinen koordiniert, das vierte
Kupferzentrum als potentielle Substratbindungsstedlr von einem Histidin. Die vier
Kupferionen werden Uber ein Schwefelatom verbribig.das Vierlinien-Muster im
ESR-Spektrum sowohl durch einen Cu@i(Il)- als auch einen Cu(l)Cu(3)
Oxidationszustand zu erklaren sein kénnte, gelienvadlenzen der Kupferionen als

bislang ungeklart®

Obwohl diese Einteilung auf spektroskopischen Esghaften basiert, spiegelt sich
darin auch eine klar erkennbare Aufgabenverteildeigverschiedenen Kupferzentren in der
Natur wide”) An dieser Stelle sei erwadhnt, dass es z.B. mit gartikularen
Methanmonooxygenase (pMMO) kupferhaltige Proteii¢, glie bislang aufgrund mangeln-
der struktureller Informationen noch nicht klass#it werden konntefi*?®! In einer kiirzlich
erschienenen Arbeit von Rosenzweig und Mitarbeikemmte allerdings gezeigt werden, dass
es sich bei dem aktiven Zentrum der pMMO um einfiétgentrum handelt?!

In den nachsten beiden Kapiteln wird zunachst (gtansch fir mononukleare Kup-
ferenzyme) naher auf Cu-Typ 2 Proteine, anschliélferemplarisch fir mehrkernige Kup-

ferenzyme) detailliert auf die Cu-Typ 3 Proteinegeigangen.
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1.1.2 Mononukleare Kupferenzyme

[.1.2.1 Dopaming-monooxygenase und Peptidylglyairhydroxylierende Monooxygenase

Die beiden bekanntesten Vertreter der mononuklest@mooxygenasen sind die Do-
pamin$-monooxygenase (M) und die Peptidylglycin--hydroxylierende Monooxygenase
(PHM) ' Das erste Enzym ist ein Tetramer, dessen Unteitétheine Molmasse von 70
kDa und jeweils zwei Cu-Typ 2 Zentren aufweisens Reaveite Protein ist die intensiver un-
tersuchte der zwei Untereinheiten des Ubergeordrieteyms Peptidylglycim-amidierende
Monooxygenase (PAM) und besitzt ebenfalls zwei @p-Z Zentrer?®

Im Gegensatz zu den Cu-Typ 3 Enzymen sind die hedgferionen raumlich weit
voneinander entfernt und ungekoppelt. Sowohl PHM, Reptide posttranslational modifi-
ziert, als auch PM, die Dopamin in der Adrenalinbiosynthese zu Noeadlin umwandelt,
katalysieren aliphatische Hydroxylierungen extet®ebstrate (siehe Abbildung 1.1!2).

a)
2 Ascorbat 2 Dehydroascorbat
/@/\/ ;2 H*, 2 e; /@)\/
b)

2 Ascorbat 2 Dehydroascorbat

ji © @ y ji H o
@) - @)
A ﬁ“[f PHM X ﬁ)\f(
O O
0O, H,0
Abbildung 1.1.2:  Substratumsetzungen von g)Ndund b) PHML"!

Einen grof3en Beitrag zum mechanistischen Verstardiaser beiden Enzyme lieferte
die Bestimmung einer Kristallstruktur einer saugffgebundenen Form von PHM mit koor-
diniertem Substrat (siehe Abbildung 1.1%}.
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Abbildung 1.1.3:  Aktives Zentrum von PHM mit den zwei Kupferatomesiolett) und einem gebundenen
Substratanalogon (IYT, cyan). Disauerstoff (rotatk®&n) ist end-on terminah{) als Superoxid an Gukoordi-
niert und kann prinzipiell auf ein H-Atom des IYTgllblau) hin rotieren (orange), um eine H-Abstiaktzu
verursachen (s. Text). Stickstoffatome blau, Scegélb, lod griin, Sauerstoff fét>®

Diese zeigte, dass der Disauerstoff in einer en(hnGeometrie an das Kupferzent-
rum koordiniert, die auf ein radikalisches SupedeXnion als reaktive Sauerstoffspezies

schlieBen lasst (vergleiche hierzu die verschiedlenenonuklearen Cu-£2Addukte in Ab-
bildung 1.1.4).

a) b)
LCu''-0, © Cu'-0_ ©
O OH
n' end-on: n' end-on:
Cu'-Superoxo Cu'-Hydroperoxo
T op OBP
s N R
LCu? (|) LCu\O_O><R
n? side-on: n! end-on:
Cu''-Superoxo Cu'-Alkylperoxo
bzw. Cu'-Peroxo (R = Alkyl)

Abbildung 1.1.4:  Verschiedene Cu-@ntermediate a) — df!
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Aufgrund dieser Kristallstruktur postulierten di@itAren einen Mechanismus, den sie
jedoch zwei Jahre spater — basierend auf DFT-Regjam— wieder modifizierten (siehe Ab-
bildung 1.1.5)" Als erster Schritt wurde die zeitgleiche Ubertragiwvon einem Elektron

und einem Proton formuliert, so dass sich einelEtydroperoxo-Spezies ausbildet.

_1® - +
[Cug—02 ] ------ Cul © > H >[C ”—OOH] ------ cull
T 1
Pep N~ CO% Pep N~ >COY
H H
+0, H*
+ Substrat H0
- H,O ,
@ + 2e 2® H,O
[CuB-OH2] ------ Cuk?[CuB OH2]---- Aﬁm[L3CuB O] ----- K
N 1A
Produkt 3 2
Pep N cod Pép N cod

Abbildung I.1.5:  Von Amzel et al. postulierter (Uberarbeiteter) Mechanismus fur dienzylische
Hydroxylierung durch PHMF

Der Hydroperoxoligand spaltet sich dann heteratytianter Ausbildung von Wasser
(unter Aufnahme eines Protons) und einer hochvateRiupfer-Sauerstoff-Spezies, welche
als [Ls-"Cu(I1)-0-1?* formuliert wurde (L = Liganden). Diese reaktivee3jes hydroxyliert
dann das Substrat analog zur sogenannten ,comduses dem Ham-Protein Cytochrom P-
450[%83% Nach Reduktion der beiden Kupferzentren und Atispgl des Substrats ist der
Katalysezyklus wieder geschlossen.

Es gibt noch einige andere mdgliche mechanistis@menarien fur diesen
Katalysezyklus, die sich jedoch nur geringfiigig wiem Mechanismus von Amzet al. un-

terscheideff>

.1.2.2 Galactoseoxidase

Die Galactoseoxidase ist eine Cu-Typ 2 Oxidaseemiér Molmasse von 68.5 kDa,

die die Oxidation von Alkoholen zu den entspreclendildehyden (insbesondere im
-7 -
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Galactose-Metabolismus) in Pilzen katalysierf! Hierbei wird ein O-Atom aus Disauerstoff
in das Substrat eingebaut, das andere O-Atom zis&&sffperoxid reduziert (siehe Abbil-
dung 1.1.6).

Galactoseoxidase
RCH2OH + 02 > RCHO + H202

Abbildung I1.1.6:  Durch Galactoseoxidase katalysierte Oxidation Atkoholen.

Es handelt sich also um ein einkerniges Kupferenzjas eine Zweielektroneniber-
tragung vollfihren kann. Diese Reaktivitat ist toegend bei den zweikernigen Cu-Typ 3
Enzymen bekannt, wohingegen die meisten Cu-Typ d&elPre wie z.B. die Superoxid-
Dismutase nur Einelektronen-Prozesse katalysiétebie Fragestellung, wie das Enzym das
zweite Elektronendquivalent Ubertragen kann, wagdaZeit Ausloser kontroverser Diskussi-
onen.

Ein Durchbruch in den Forschungen zu diesem Enzgmnmie 1991 durch die Be-
stimmung einer Kristallstruktur der Galactoseox@&las einer Auflésung von 1.7 A erzielt
werden*® Diese zeigte ein Kupfer(ll)-Zentrum in quadratigpitamidaler Kofiguration, das
als Liganden neben zwei aquatorialen Histidinememi schwach gebundenen axialen Tyrosin
und der Substratbindungsstelle in &quatorialer tiosi ein ungewdhnliches Tyro-
sin/Tyrosylradikal-System (Tyr272) aufweist (siektsbildung 1.1.7)5°!

Tyra95
O
His496 N-|—
\
Cu??
7N
Acetat O——0O Tyr272

N His581

Abbildung I.1.7:  Schematische Darstellung des aktiven ZentrumsGaiactoseoxidase bei pH = 4'%.

Dieses Tyr272 ist im-Position zur Hydroxygruppe kovalent mit dem Sclelatiom
eines Cysteinrestes (Cys228) verkniupft. Somit bedie Galactoseoxidase neben dem Kup-
ferzentrum mit Tyr272 noch ein zweites Redoxzenfrdas fiir die Ubertragung des zweiten
Elektrons verantwortlich ist. Hieraus ergeben sloti mogliche Oxidationszustande des akti-
ven Zentrum$®™ als hochster Oxidationszustand und reaktive Spedgs aktiven Zentrums
Cu(Il) mit Tyrosin-Radikal, als mittlerer Oxidatispustand Cu(ll) mit Tyrosin (im Gleich-

gewicht mit Cu(l) + Tyrosinradikal) und als niedstg Oxidationsstufe Cu(l) plus Tyrosin.

-8-
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1.1.3 Binukleare Kupferenzyme Typ 3

[.1.3.1 Hamocyanin

Das Hamocyanin fungiert als Sauerstoff-Transpotgdnoin einigen Arten der Mol-
lusken (auch Weichtiere genannt, z.B. Schneckerschtein, Kopffiider) und Arthropoden
(Stamm der GliederfuRer wie Spinnen und KrebsemiSabernimmt es die gleiche Funktion
wie das Nicht-ham-Eisenprotein Hamerythrin und H#sn-Eisenprotein Hamoglobin, das
Uberwiegend in Wirbeltieren vorkommt. Niedere Oilgaren verwenden fir die O
Koordination also hauptsachlich zweikernige Metaiizen, wohingegen die hoheren atmen-
den Lebewesen fir diese Aufgabe mononukleare Eiseplexe des Protoporphyrins IX nut-
zen™

Die Hamocyanine von Arthropoden und Mollusken zeiggnifikante Unterschiede
in ihrer Struktur (siehe Abbildung 1.1.8Y: 38

Arthropoden Hamocyanin Mollusken Hamocyanin

Domane o

Funktionelle
Einheit

Domane Il

Abbildung 1.1.8:  Aufbau von Arthropoden und Mollusken Hamocyafiir®

-9-
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Arthropoden-Hamocyanin kommt sowohl als einzelnegatiner vor als auch als Viel-
faches von Hexameren (2, 4, 6 oder 8 Hexamereg Uedereinheit dieser Hexamere faltet
mit einer Molmasse von jeweils 72 kDa in drei vrsdene Domanen mit unterschiedlichen
Faltungsmustern. In der Domane Il (siehe Abbildufhd@) befindet sich das aktive Zentrum.

Mollusken-Hamocyanin hingegen ist aus zylindrisch®®cameren, Di- oder
Polydecameren aufgebaut, deren Polypeptid-Untezgarheine Molmasse von jeweils 350 —
400 kDa aufweisen. Diese falten in eine Kette aus8/funktionellen Einheiten, die wiede-
rum zwei verschiedene Doménen aufweisen. Domé(gehe Abbildung 1.1.8) enthalt das

aktive Zentrun>®

Im aktiven Zentrum von Hamocyanin, das in zwei Femnvorliegen kann, befinden
sich zwei Kupferionen. In desxy-Form wird Sauerstoff als g&n2-Peroxoligand gebunden
und beide Kupferionen liegen in der Oxidationssttilevor. In derdeoxyForm befindet sich
das Kupfer jeweils in der Oxidationsstufe +I.

Fur das Hamocyanin des Pfeilschwanzkrelisesilus polyphemukonnte die Kris-
tallstruktur sowohl fur die sauerstoffgebundemerForm als auch fur dieleoxyForm be-
stimmt werderl!®! Dabei verkiirzt sich der Cu-Cu-Abstand von 4.6 AlandeoxyForm auf
3.6 A in deroxy-Form. Die Cu-Cu-Abstande variieren aber bei veéestdnen Arten von

Hamocyaniri*

Obwohl das aktive Zentrum des Hamocyanins den ekt&entren der beiden anderen
Cu-Typ 3 Proteine Tyrosinase und Catecholoxidasd sthnelt, zeigt es mit dem Sauerstoff-
transport eine vollig andere Funktion als die beidaderen Enzyme. Dieses liegt in den un-
terschiedlichen Quartarstrukturen begridtiéin Hamocyaninen sorgt jeweils eine Doméane
der Proteinumgebung fur eine Abschirmung des akt&entrums, so dass potentielle Sub-
strate dieses nicht erreichen kdnnen. Durch gevihssdifikationen von Hamocyanin kann
jedoch diese Abschirmung aufgehoben werden, soalads dieses Typ 3 Protein Catechol-
oxidase-/Tyrosinase-Aktivitat zeigen kafh. ***¥! Deshalb wurden diese modifizierten
Hamocyanine aufgrund ihrer groRen strukturellen lishkeit lange Zeit als Modellsysteme
fur die Catecholoxidase und die Tyrosinase, dergstddlstrukturen bis 2006 noch nicht ge-
|6st waren, genutzt, um auf die Substratbindungder Mechanismus dieser beiden Enzyme

schlieRen zu kdnnen.

-10 -
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.1.3.2 Catecholoxidase

Die Catecholoxidase kommt in Pflanzenblattern sasitegen Insekten und Krusten-
tieren vor. Sie katalysiert die Zweielektronenoxiola einer Vielzahl vono-Diphenolen
(Catechole) zu den entsprechende@hinonen und wird deshalb auch el®iphenoloxidase
bezeichnet® Je nach Herkunft der Catecholoxidase schwanktMbémasse des Enzyms
zwischen 38 — 45 kDa bzw. 55 — 60 kfa.

Die Catecholoxidase in Pflanzen kann sowohl anTdiglakoidmembran gebunden
vorkommen, als auch in geloster Form im Stréiflawahrend die Thylakoidmembran-
gebundene Form hauptsachlich an der Photosyntletegidi ist, ist die Catecholoxidase im
Cytosol firr den Zellschutz mitverantwortli€f. “ Wird die Zelle verletzt, so 19st sich die
Membran auf und das im Plasma gel6ste Enzym komitnlem Substrat in Berihrung. Die
so entstehendeo-Chinone autopolymerisieren anschlie3end zum duanRigment Melanin,

das Pathogene und Insekten abwehrer®d&f.

Abbildung 1.1.9:  Aktives Zentrum und Sekundarstruktur deetForm von Catecholoxidase aus der Suf3kar-
toffel Ipomoea batatagbCO)®!

-11 -
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Im Jahre 1998 konnten von Krebs al. die Kristallstrukturen dreier verschiedener
Stufen des katalytischen Zyklus einer Catecholesadaus der Suf3kartoffgdlomoea batatas
gelost werdet® die tiber ein Hydroxidanion verbriickteetForm mit einem Cu(ll)-Cu(ll)-
Abstand von 2.9 A, dideoxyForm mit einem Cu(l)-Cu(l)-Abstand von 4.4 A urideeForm,
die durch Phenylthioharnstoff inhibiert wurde. Dédive Zentrum befindet sich in einer hyd-
rophoben Tasche, und die Sekundarstruktur weistwibgend a-Helices und nur wenig
B-Faltblattregionen auf (sieche Abbildung 1.15%).

Der Zugang zum aktiven Zentrum der Catecholoxidasd durch die Aminosaure
Phenylalanin 261 (Phe261, siehe Abbildung 1.1.99ckiert. Die Kristallstruktur der
Catecholoxidase mit einem koordinierten Inhibitolekdil Phenylthioharnstoff zeigte jedoch
eine Rotation von Phe261 im Vergleich zur Struktiane Inhibitor. Hieraus lasst sich schlie-
Ren, dass Phe261 als eine Art ,gate” den ZugandSdestrates zum aktiven Zentrum der
Catecholoxidase reguliétf! Derartig kontrollierte Erreichbarkeiten aktiverrifieen sind auch
bei anderen Enzymen bekannt, wie z.B. bei der Kdletides Wasserzugangs zum CaMn

Cluster durch das &&lon im Photosystem f® >

Aufgrund dieser neuen strukturellen Informationearde von den Autoren ein Me-
chanismus fir die Catecholase-Aktivitat postuliedger dem Diphenolase-Zyklus der
Tyrosinase stark @hnelt (siehe Abbildung 1.1.133b& werden zwei Aquivalente Catechol
durch ein Aquivalent Disauerstoff, das zu zwei Wasm®lekilen reduziert wird, unter
Catecholoxidase-Katalyse in zwei Molekile Chinoeridilihrt. Beide Enzyme zeigen als reak-
tive Intermediate in dewoxyForm Cu(ll}-(u-n2n?)-Peroxo-Komplexe (siehe Abbildung
.1.10), die durch UV/VIS- und Resonanz-Raman-Sppskbpie charakterisiert wurd&,

His,, _O_ His

"Cu/I\Cu‘
His” | 071 “His
His His

oxy-Form Cu-Typ 3

Abbildung 1.1.10: Vereinfachtes Schema des aktiven Zentrums ein€Byp8 Enzyms in deoxy-Form.

Im Gegensatz zur Tyrosinase koordiniert das Catedber nur einzahnig. Des Weite-

ren ist dieoxy-Form von Catecholoxidase deutlich instabiler asdir Tyrosinase.
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[.1.3.3 Tyrosinase

Die Tyrosinase ist — zusammen mit dem Hamocyaniehé¢s 1.1.3.1) und der
Catecholoxidase (siehe 1.1.3.2) — der dritte wgghiVertreter der Klasse von Cu-Typ 3 Prote-
inen. Sie ist als ubiquitares Schlisselenzym delaMiesynthese in Braunungsprozesse von
Haut, Haaren und Frichten, in die Wundheilung umdié Immunantwort involviert, indem

sie die ersten zwei Teilschritte der Melaninsynéhlestalysiert (siehe Abbildung 1.1.13}

T
+ R0, —Y
HO

OH OH
Ty
+ 120, —— + Hy0
HO co 0
OH 0

Abbildung 1.1.11: Von Tyrosinase (Ty) und Catecholoxidase (CO) kafalte Reaktionen: a) Phenolase-
Aktivitat, b) Catecholase-Aktivitat.

Dabei werden zundchst Monophenole (z.B. Tyrosin)dem korrespondierenden
o-Diphenolen (z.B. DOPA) hydroxyliert (Phenolase-ikkét) und in einer anschlieRenden
Zweielektronenoxidation in die entsprechende@hinone (z.B. DOPAchinon) Uberflhrt un-
ter Bildung eines Wassermolekils (Catecholase-REtlv Die so synthetisierten Chinone
sind hochreaktive Verbindungen, die anschlieReneiner vielstufigen, nicht-enzymatischen
Reaktionskaskade zu dem Polyphenol-ahnlichen Byopet Melanin autopolymerisieren
(siehe 1.1.3.5%2

Es sind mehrere Typen von Tyrosinasen mit abwetbdireAnzahl von verschieden
grof3en Untereinheiten bekannt, deren Molmasse WkD2 bis 200 kDa variieren kann.
Wahrend Tyrosinasen aus Pflanzen und Bakteriennnidislicher Form im Cytosol vorkom-
men, gibt es Saugetier-Tyrosinasen nicht nur gelsadern auch membrangebunéén.
Letztere finden sich in den Melanozyten der Epidsrmlso in den Pigmentzellen der obers-
ten Hautschicht, um durch Melaninbildung die ZeNen schadlicher UV-Strahlung zu schiit-
zen. Allerdings werden die Tyrosinasen der Epideranich mit Defekten wie Pigmentstérun-
gen und Albinismus in Verbindung gebrabft. In Obst, Gemiise und Pilzen ist die
Tyrosinase bei langerer Lagerung oder Verletzung Zddlwande fur Braunungsprozesse

durch Melaninbildung verantwortlich, die ebenfallsm Zellschutz dient. Somit herrscht so-
-13 -
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wohl in der kosmetischen Industrie als auch inlderdwirtschaft und der Medizin reges Inte-
resse an einem besseren Verstandnis des Enzymseined moglichen Kontrolle der

Tyrosinaseaktivitat.

Wesentlich beigetragen zum besseren Verstandni§yiesinase hat die Bestimmung
der Kristallstrukturen mehrerer Formen einer Tymase des grampositiven Actinobakteriums
Streptomyces castaneoglobispommsJahre 2006 mit Auflésungen von bis zu 1.2 Aysiur
der oxy-Form siehe Abbildung 1.1.15 Die Kristallisation eines membrangebundenen hyd-
rophoben Proteins stellt eine groRe Herausfordedamgwurde jedoch durch die Anbindung
des ,Caddie-Proteins” ORF 378 (ORF = open readiagn&) an die Tyrosinase erreicht.

In einem Highlight-Paper von Decker, Schweikardll uczek desselben Jahres wur-
de die Veroffentlichung der Kristallstrukturen unictaitige Erkenntnisse erweitert und korri-
giert!”! Auffallig ist, dass das Histidin 54 (His54), eingsr sechs Histidine, die die beiden
Kupferionen koordinieren, schwécher an,@ebunden wird als die anderen funf Histidine.
Durch diese Flexibilitat resultiert eine Asymmetdes aktiven Zentrums (vergleiche Abbil-
dung 1.1.12), die von wichtiger Bedeutung fur degdtytische Wirkung der Tyrosinase zu
sein scheint®!

a)

Abbildung 1.1.12: Kristallstruktur ~ des  aktiven  Zentrums  von oxy-Tyrosinase  $treptomyces

castaneoglobispor)sa) Gesamtiiberblick; b) Blick entlang O-O-Bindun}Blick entlang Cu-Cu-Bindung”
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Des Weiteren besteht die Mdoglichkeit, dass sichr biae potentielle Substratbin-
dungsstelle am Gubefindet und His54 durch die Anbindung eines Plaaalie Position
verandert, um die Umsetzung des Substrats @@hinon zu ermdglichen. Unterstitzt wird
diese Vermutung durch ein Tyrosin (Tyr98) vom Caddrotein, das wie ein potentielles
Substrat in die Tasche des aktiven Zentrums raggr Zvird Tyr98 aufgrund seines zu grof3en
Abstandes von 3.4 A zu der CugHperoxo-Einheit nicht hydroxyliert, jedoch ist dO-
Bindung des Tyrosins starker auf Cals auf Cy ausgerichtet.”!

1.1.3.4 Katalytischer Zyklus der Tyrosinase

Fur die Tyrosinasereaktion werden zwei Katalyseaykhngenommen (siehe Abbil-
dung 1.1.13): der Monophenolase- (bzw. Cresoladezykund der Diphenolasezyklus (bzw.

Catecholasezyklu$)®

o)

0 0
(His38)p . \O § NS 189 <

(His 54) N"'(l:“'\ | Cu

Ol [ “WN (His 190) OH
3H* His 63N N (His 216) @[
OH

D-oxy

0 /@ He3N, 100, g NEHST99
q HO (His 54) N (‘:” \cl)/VCL‘J\N (His 190)
[¢]

: N N (Hi 0
+H,0 H* (His 63) (His 216) >
oxy

o/© (s | N 194)

Cu Cu

M3y 1 o  (His 184) His SN [ N (His 190)
7, 2 11 . IR
H=3®N, N (IS 190 (His 54) N'?“ ‘C‘)’CLIJ N (His 190) (His 63) (His218)
(His 54) N'(I:u ~o” LIJ\N (His 190) HissnN N (His 216) desoxy
mssyN H o Neis21g)

met

EIO
OH o@ o}
: His 38 i

oH (His )N«,, J5.00, N 194) +Hy0

(His 54) N™™ [ U\O/ LIJ\N (His 190)

H+
wiseypN T Neis219)

2 H"
D-met

Abbildung 1.1.13: Katalytische Zyklen der Tyrosinasereaktion.
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Innerhalb dieser beiden Zyklen durchlauft das a&#entrum der Tyrosinase drei ver-
schiedene Formen: digeoxyForm, diemetForm und dieoxy-Form!? In der deoxyForm
liegen beide Kupferkationen in der Oxidationssttifeor. Durch Anlagerung eines Molekiils
Disauerstoff entsteht diexy-Form mit zwei Kupfer(l)ionen und einem Peroxo-aiglen in
pH-2Zm2-Geometrie, der durch Zweielektronenreduktion Sagerstoff gebildet wird.

Im Monophenolasezyklus wird nun nach AnlagerungegiPhenolats dieses unter
Spaltung der O-O-Bindung in-Position zum Catecholat hydroxyliert, so dass [dienet
Form mit koordiniertem Catecholat und einem p-Hydiganden entsteht. Anschlielend
reduziert das Catecholat die beiden KupferzentreteruAbspaltung des entsprechenden
o-Chinons und einem Aquivalent Wasser, so dasdetayForm zuriickgebildet wird.

Im Diphenolasezyklus lagert sich ein Catecholatd@oxy-Form der Tyrosinase an,
so dass di®-oxy-Form entsteht. Unter reduktiver Spaltung der Pes®xicke und Freiset-
zung je eines Molekils-Chinon und Wasser bildet sich dreetForm der Tyrosinase, an die
wieder ein Catecholat binden kann. Aus did3anetForm wird unter Reduktion der beiden
Kupferionen wiedeo-Chinon und Wasser freigesetzt, so dass sich delysazyklus mit der

Ruckbildung dedeoxyForm schlief3t.

Die erste Reaktion des Monophenolasezyklus isem#r Geschwindigkeitskonstante
von k = 13 s* deutlich langsamer als die anschlieBende Zweiele&hoxidation (k = 10s
158 Die o-Hydroxylierung von Monophenolen zu Catecholenlistbo den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt dar, da fiur die Hydraetying eine komplizierte Geometrie und
somit eine auf das Substrat gerichtete RotationR#px0-O-O-Achse notwendig ist. Das
eingebaute O-Atom stammt aus molekularem Sauerstieffoeiden Elektronen, die zur Re-
duktion des zweiten O-Atoms des Disauerstoffmolgkill Wasser noétig sind, werden von
dem Substrat geliefert (durch Reduktion vom Catkxtlrum Chinon).

Die so erzeugten Chinone dienen als Ausgangsdinfidie Melanin-Biosynthese, die

im néachsten Kapitel erlautert wird.
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[.1.3.5 Biosynthese des Melanins

Man unterscheidet grundséatzlich zwei verschiedeaeaviten des Pigments Melanin:
das Uberwiegend stickstoffhaltige braun-schwarzenétanin und das schwefelhaltige gelb-
rote Phaomelanifi® Das Mischungsverhaltnis dieser beiden Melaninezistinem groRen
Teil mitverantwortlich fr die Haar- und Hautfarben Saugetierefi?

Der Ablauf der Melaninsynthese wurde erstmalig Waper beschrieben und spater
von Mason bestatigt und erweit&f®? Demnach gliedert sich die Melanogenese in zwei

Phasen: die proximale und die sich daran anschidRdistale Phad®’
DOPAChrom

coo® i coo®  Ho coo®
T e ke ke
HO OH

o-TOPAchinon-H* p-TOPAchinon-H* TOPA

co0® co0®
4120,
Tyrosmase Tyrosmase NH

Tyrosm DOPA 0-DOPAchinon-H*

DAKCOO@
NH
O 2

0-DOPAchinon

O 4
oj : N ~cooP l
H
DOPAchrom HO
HO: : H ~coo®

LeukoDOPAchrom

distale Phase

Abbildung 1.1.14: Melaninsynthese, proximale Phase.
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Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.1 Einleitung

Die proximale Phase (siehe Abbildung 1.1.14) begmit der bereits beschriebenen
(siehe 1.1.3.3) Tyrosinase-katalysierten Oxidatomes Monophenols (Tyrosin) und/oder ei-
neso-Diphenols (DOPA) zu dem korrespondierenade@hinon (DOPAchinon). Das naszie-
rende Chinon kann dann zwei verschiedene Reaktieimgehen: zum einen eine intramole-
kulare 1,4-Addition unter Zyklisierung zu LeukoDOE&#¥om, zum anderen die Addition ei-
nes Wassermolekiils zum Triphenol TOPA. Im erstelle Raird das LeukoDOPAchrom
schnell mit einem weiteren Molekil DOPAchinon zur@®Achrom, der Endstufe der pro-
ximalen Phase, oxidiert, wobei das DOPAchinon zu@PB reduziert wird. Auch im zwei-
ten Falle wird ein Molekil DOPAchinon zum DOPA redrt, um das TOPA in das

p-TOPAchinon zu tberfuhren. Dieses reagiert darginer langsamen Reaktionsfolge wiede-

POw!
o) N COOH
H \
HO
L
HO N COOH
H

DHICA

rum zum DOPAchrom.

Melanin

Abbildung 1.1.15: Melaninsynthese, distale Phase.
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Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.1 Einleitung

Den weiteren Reaktionsweg vom DOPAchrom hin zum &amn bezeichnet man als
distale Phase (siehe Abbildung 1.1.15). Auch diesaktionsfolge gliedert sich in zwei ver-
schiedene Reaktionspfade: Zum einen kann DOPAcHtharoh langsame Decarboxylierung
in 5,6-Dihydroxyindol (DHI) Uberfuhrt werden, welet anschlieRend sofort entweder durch
Tyrosinase oder durch die Reduktion von DOPAchinorDOPA zum 5,6-Indolchinon oxi-
diert wird, das dann zum Eumelanin polymerisiettefativ kann DOPAchrom enzymatisch
in 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsdure (DHICA) Uberftiwerden. DHICA wird wiederum
mit DOPAchinon zum entsprechenden Indol-2-carbd&sgtchinon (ICAC) oxidiert, welches
ebenfalls zum Eumelanin polymerisieren kann. Aus getentiell mutagenen DHI abgeleite-
te Eumelanine sind flockig-schwarz, die aus DHIQ#Agealeiteten Eumelanine fein-dispersiv

und gelb-braun.

Fur die Bildung des helleren Phaomelanins wird lsBechriebene Synthese modifi-
ziert. Das DOPAchinon reagiert dann mit Cysteinro@&itathion zu cysteinyIDOPA oder
glutathionylDOPA. Nach Oxidation zu den analogennGhen erfolgt eine intramolekulare
Zyklisierung. Uber ein Benzothiazin-Intermediatodgt dann abschlieRend die Polymerisati-

on zum Phaomelanin.

1.1.4 Kupfermodellkomplexe

Ein Enzym zu untersuchen, ist haufig aufwendig Gnenzen unterworfen. Bereits die
Isolierung aus dem Organismus ist in vielen Fadenhochkompliziertes Verfahren und fihrt
oft nur zu geringen Ausbeuten. Des Weiteren sirmyfre oftmals nur unter definierten aul3e-
ren Bedingungen (pH-Wert, Temperatur, Konzentraétim) katalytisch aktiv und als Protei-
ne anfallig fur Denaturierungsprozesse. Chemisaokekionen mit Enzymen durchzuflhren,
ist demnach nur eingeschrankt moglich. AuR3erderddstaktive Zentrum eines Enzyms ana-
lytisch schwer zugénglich, da stets die Eiweil3umggbmitbetrachtet wird. Deshalb sind
niedermolekulare Kupfermodellkomplexe ein probdtkttel, um biomimetische Studien mit
Relevanz zum aktiven Zentrum eines Enzyms durclrafi

Die bereits literaturbekannten Modellsysteme degféxhaltigen Enzyme Tyrosinase,
PHM, DBM und Galactoseoxidase werden in den Kapiteln |.B411, 1.5.1 und 1.7.1 vorge-

stellt und diskutiert.
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Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.1 Einleitung

[.1.5 Ziele dieser Arbeiten

Die Arbeiten zur Kupfermodellchemie lassen siclzwei verschiedene Forschungs-

schwerpunkte einteilen:

1. Es sollten ein Set voN-Donorliganden mit koordiniertem Phenolrelsé{H —L6-H;
L1 — L3 siehe unten) sowie dieselben Liganden ohne arsaai Hydroxygruppe
(L7, L8) synthetisiert werden (siehe Abbildung 1.1.16)e Xupfer(l)komplexe der
beiden Ligandem.4-H undL5-H mit einer Hydroxygruppe imetaPosition wurden
als vielversprechende Tyrosinasemodelle in Betrgelzbgen. Sie sollten daraufhin
untersucht werden, ob eine aromatisckidydroxylierung des Phenols wahrend der
Oxygenierung der Kupfer(l)komplexe stattfindet. Mélg erschien fuiL5-H auch ei-
ne benzylische Hydroxylierung, da dieser Ligand d&mCHPy,-System von Karlin
et al. (siehe Abbildung 1.4.2, in dieser Arbeit nhit benannt) mim-Phenolfunktion
entsprich{®® Sollte sich dieses bewahrheiten, wiirde ein insames Modellsystem
zur Verfugung stehen, um zu untersuchen, wie siehbdnzylische Hydroxylierung
zugunsten einer aromatischen Hydroxylierung verpreidlasst, die der

Tyrosinasefunktion entspricht.
L4-H L5-H L6-H
N N N
C( OH N OH — HO
\ / N N = \ / N N
2 7 '\\l \ 2
— \ —
O O
N
N
\_/

N
% 5

Abbildung 1.1.16: Ligandenset4-H —L8 fir biomimetische kupferkatalysierte Reaktionen.
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Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.1 Einleitung

Der LigandL6-H hingegen sollte auf seine Eignung als Galactoskeseimodell un-
tersucht werden, da dieser bereits zweimal in derdtur als Kupfer(ll)komplex kris-
tallisiert und als vielversprechendes Galactosesachodell beschrieben wurde, nach-
folgende Umsetzungen mit externen Substraten jedisténg ausbliebefi* ¢ Die li-
teraturbekannten LigandérY undL8 ohne Hydroxylfunktion wurden als Vergleichs-
systeme synthetisieft: ©®!

Hauptuntersuchungsmethoden all dieser Reaktionah die UV/VIS-, IR-, Raman-
und NMR-Spektroskopie sowie DFT-Rechnungen.

Des Weiteren wurde untersucht, ob sich aus dendf(ipkomplexen dieses Ligan-
den-Sets monomere Hydroperoxokomplexe als Modédisys fir Cu-Typ 2 Enzyme
erzeugen lassen, die anschlieBend auf Monooxygekiagtit gegenlber externen
Substraten untersucht werden koénnten. Hierfir wurdeunachst die Kup-
fer(lDkomplexe der Ligandeh4-H — L8 synthetisiert und spektroskopisch und ront-
genographisch charakterisiert. AnschlielRend wudiese bei tiefen Temperaturen mit
Triethylamin und Wasserstoffperoxid umgesetzt. BieReaktion wurde mittels
UV/VIS-Spektroskopie verfolgt.

2. Der zweite Forschungsschwerpunkt dieser Arbeiteschugtigt sich mit der Fragestel-
lung, wie ein Tyrosinase-Modellsystem beschaffen seiss, damit es katalytisch ex-

terne Phenole in die korrespondierenddbhinone Uberfihrt.

/N
L\ N
>N
/

O ' 0., 200 NEt5
0

67 C A 16 Turnover

L = CH5CN

O

S

Abbildung 1.1.17:  Reaktivitat de®iPh(impy),-Systems von Réglieat al’®”!

Als erster Ansatz dient hierfiir das literaturbekan@ystem von Réglieat al. (siehe

Abbildung 1.1.17 und Abschnitt 1.7.2), das durchy@e&nierung mit einer Turnover-
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Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.1 Einleitung

Zahl von 16 ein im Uberschuss eingesetztes Pheimfaegenwart von 100 Aquiva-
lenten Triethylamin in das entsprechemd€hinon Uberfiihrt, jedoch nach 1 h kataly-
tisch inaktiv ist®”! An diesem System sollen Untersuchungen angestetiien, die
den Effekt des verdrillten Biphenyl-Spacers und &émfluss verschiedener funktio-
neller Gruppen (z.B. Pyridine und Imine) in dertSekette des Liganden auf die Ka-
talyse aufklaren.

Hierfur wurden zunachst das Réglier-System selbwresdie Kupfer(l)komplexe ver-
schiedener zweizahniger Liganden mit unterschiedicKombinationen der koordi-
nierenden funktionellen Gruppebl(: je einmal Imin und Pyridin.2: zweimal Imin;
L3: zweimal Pyridin) synthetisiert (sieche Abbildung.18)!°®

X

=N
L1

Abbildung 1.1.18: Ubersicht tiber die Liganddrl — L3, die auf katalytische Tyrosinaseaktivitat hin unte
sucht wurden.

Die verschiedenen Systeme wurden mitialssitu UV/VIS-Spektroskopie auf ihre
Phenolase- und Catecholase-Aktivitat hin untersugath der Bestimmung der kata-
lytisch aktivsten Kombination der funktionellen @pen sollten zwei dieser Seiten-
ketten Uber einen Alkyl-Spacer verbrickt werden,dieses System mit dem Réglier-
System vergleichen zu kénnen. Aul3erdem sollte diieftemperaturoxygenierung
der Systeme in An- und Abwesenheit von Triethylagiim reaktives Intermediat und
gegebenenfalls nach Zugabe einer superstéchiogtetrisMenge eines Phenolats ein
terndres Intermediat charakterisiert werden. Bein d8ystemen mit guter
Katalyseaktivitat wurden die Konzentrationen vorbb&rat und Triethylamin systema-
tisch verandert, um die Turnover-Zahl zu optimieren

Anschlie3end wurden der reaktive Zyklus in einedtisiometrischen Modus schritt-
weise durchlaufen und zwei Intermediate isolied gharakterisiert, um Hinweise auf
den Mechanismus zu erlangen. Die stéchiometrisglted®ylierung wurde auf3erdem

kinetisch untersucht.
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.2  Experimentelle Sektion und Synthesen

[.2.1 Gerate und Methoden

[.2.1.1 Chemikalien und Probenvorbereitung

Alle Synthesen, bei denen die Abwesenheit von Staférund/oder Wasser erforder-
lich war, wurden unter Schutzgasatmosphare (Argéh dit Hilfe von Standard-Schlenk-
Arbeitstechniken durchgefiihrt. Die daflr genutzt€ésungsmittel wurden im Reinheitsgrad
pro analysi verwendet und zuvor Uber einem geeigneten Trock&sim unter

Argonatmosphére destilliert:

» Methanol, Acetonitril und Dichlormethan Uber Catoiuydrid
» Aceton Uber Calciumsulfat mit Cog&lndikator (,Drierite®)

» Diethylether Gber Lithiumaluminiumhydrid

» Toluol tber Natrium

Alle anderen Chemikalien wurden — wie vom Herste(eigma-Aldrich Germany,
Alfa Aesar oder Acros Organics) bezogen — ohneeseiAufreinigung in handelsublicher

Qualitat eingesetzt.

[.2.1.2 Elementaranalytik

Die Elementaranalysen zur Bestimmung des KohleR&Btkstoff-/Wasserstoff-
/Schwefel-Gehaltes wurden mit einem CHNS-O-Elenrant@ysator der Serie Euro EA 3000
der Firma Euro Vector durchgefuhrt. Daflir wurdea Broben in Zinntépfchen eingewogen
und im Sauerstoffstrom verbrannt. Der Gehalt ddrs§&nzen an Chlorid, Bromid und Fluorid
wurde durch einen klassischen Aufschluss nach Sgldmit anschlieRender potentiometri-
scher Titration mit 0.01 M Silbernitratlosung bewtit!®® Die Potentiogramme wurden mit
einem Potentiographen E536 der Firma Metrohm, Heraufgezeichnet. Als Messelektrode
wurde eine Silber/Silberchlorid-Elektrode verwendats Referenzelektrode diente eine
Quecksilbersulfat-Elektrode.
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[.2.1.3 NMR-Spektroskopie

Die Messung der NMR-Proben erfolgte mit einem AVAR@O00 Puls Fourier Trans-
form Spektrometer der Firma Bruker bei eifidrFrequenz von 400.13 MHz und einée-
Frequenz von 100.62 MHz. Die Referenzierung wurde TS als substitutiver Standard
durchgefithrt §(*H) = 0 ppmS(*3C) = 0 ppm).

[.2.1.4 MIR-Spektroskopie

Die MIR-Spektren wurden an Kaliumbromid-Presslingerm zwei verschiedenen Ge-
raten gemessen. Entweder kam das Vakuum-Gerat8#$Auflosung 1 crit, Messbereich
4000 — 400 cm) der Firma Bruker, Rheinstetten, zum Einsatz, @dewurde ein druckluft-
gespiiltes Spektrometer Genesis Typ | der Firmaddat{Aufldsung 2 ci, Messbereich
4000 — 400 cif) verwendet.

[.2.1.5 Raman-Spektroskopie

FT-Raman-Spektroskopie

FT-Raman-Spektren wurden mit einem NIR-Fourier-$farm-Raman-Spektrometer
IFS 66/CS (Auflésung 2 crh) Messbereich 3300 — 20 &inmit Vorsatz FRA 106 der Firma
Bruker, Rheinstetten, aufgenommen. Als Lichtquellede ein 350 mW-NdYAG-Laser mit
der Anregungswellenlange 1064 nm der Firma Adlébgeck, verwendet.

Resonanz-Raman-Spektroskopie

Resonanz-Raman-Spektren wurden auf einem XY-ViglkRamanspektrometer mit
Dreifachmonochromator und Dioden-Array-Detektor Bema DILOR, Lille, gemessen. Als
Strahlenquelle kam ein AKr*-Laser der Firma Spectra Physics, Darmstadt, miegumgs-
wellenlangen von 454.5 — 647.1 nm zum Einsatz.bhdkgigkeit von der Anregungswellen-

lange ergab sich eine Auflésung von 2.5 — 0.8'cm
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[.2.1.6 UV/VIS-Spektroskopie

Die Aufnahme von UV/VIS-Spektren erfolgte auf zweirschiedenen Geraten. Zum
einen wurden die Messungen auf einem UV/VIS Spkiticdometer Specord 100 der Firma
Analytik Jena im Bereich 190 — 1020 nm durchgefilnnt Bereich von 270 — 650 nm betrug
die Abweichung +/- 1 nm, bei allen anderen Wellegén +/- 2 nm. Die Wellenlangen-
Reproduzierbarkeit lag bei +/- 0.05 nm.

Zum Anderen wurde ein Cary 5000 NIR-UV/VIS-Spektedar der Firma Varian
Deutschland, Darmstadt, mit einem Wellenlangenbbreion 175 — 3300 nm verwendet.
Abweichung und Wellenlangenreproduzierbarkeit lageint/- 0.01 nm

Der Reaktionsverlauf von Oxygenierungsreaktionehdsung konnte auf beiden Ge-
raten mithilfe einer Tieftemperaturtauchsonde (8udicke 0.5 cm) oder einer Minitauch-
sonde (Schichtdicke 0.1 cm) verfolgt werden. Béidachsonden wurden von der HELLMA
GmbH und Co. KG, Miillheim, gefertigt.

[.2.1.7 High Performance Liquid Chromatography (HPLC)

Analytische HPLC

Die analytische HPLC an Substanzgemischen wurdhilfaiteiner HPLC-Apparatur
der Firma Agilent (Serie 1100/1200) mit Vakuumlaiifelentgaser, quaternarer Pumpe, ma-
nuellem Injektor und Dioden-Array-Detektor durchgeft. Die Losungsmittel wurden im
Reinheitsgrad ,HPLC — gradient grade” verwendefs Alationare Phase diente eine C18-
Trennsaule der Firma MZ-Analysentechnik (Kroma€iD,110 pm, 250 x 4 mm) mit 20 X

4 mm Vorséaule.

Praparative HPLC

Auch fur die praparative HPLC zur Aufreinigung vBuabstanzgemischen wurde ein
HPLC-Aufbau der Firma Agilent eingesetzt. Dieser wat der Masterpumpe M305 und ei-
ner Elutionspumpe M306 jeweils mit Pumpenkopf 50 8@d UV-Detektor 117 mit
praparativer Durchflusszelle (Zellvolumen 1.6 plichiweg 0.05 mm) ausgestattet. Als L6-

sungsmittel wurde Acetonitril im Reinheitsgrad ,HP= gradient grade” und als stationare
-25.-
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Phase eine C18-Trennsaule der Firma MZ-AnalysentkcfiKromasil 100, 10 um, 250 x

4 mm) mit 20 x 4 mm Vorsaule verwendet.

[.2.1.8 Kiristallstrukturanalytik

Die Kristallstrukturdaten wurden mit MakStrahlung auf einem Image Plate
Diffraction System (IPDS) der Firma STOE & CIE besnt. Die Strukturlosung erfolgte
mittels direkter Methoden mit SHELXS-97, die Stuerfeinerung wurde mit full matrix
least-square gegen F2 durchgefuhrt. Alle Nicht-Wesdseff-Atome (abgesehen von fehlge-
ordneten) wurden anisotropisch verfeinert. Alle ¥éastoffatome wurden in idealer Geomet-
rie positioniert und mithilfe des Reitermodellesrfemert. Den Methyl- und Hydroxyl-
Wasserstoffatomen wurde erlaubt zu rotieren, netioch zu kippen. Fehlgeordnete Atome
wurden mit einem Split-Modell verfeinert.

Die Kristalldaten, Atomkoordinaten sowie Bindunggjén und -winkel der gemesse-

nen Strukturen befinden sich im Anhang.

[.2.1.9 Massenspektrometrie

Hochaufgeloste MALDI-TOF-Spektren wurden auf einBnaker Biflex 1l Spektro-
meter der Firma Bruker-Daltonics gemessen. Die Besaigungsspannung betrug 19 kV
und die Wellenlange des Stickstoff-lonisationslass87 nm.

EI/CI-Spektren wurden mit einem Finnigan MAT 8200Dab einem Finnigan MAT

8230 Spektrometer aufgenommen.

1.2.1.10 ESR-Spektroskopie

Die ESR-Spektren unter Kihlung mit flissigem Heliwurden auf einem Bruker
EMXplus Spektrometer mit Oxford-900 Kryostat undCHt Temperatur-Kontrolleinheit ge-
messen. Es wurde eine Bruker ER 049X ESR KammeutberDie Analyse der Spektren

erfolgte mit dem Bruker Software-Paket Xenon 1.0.

-26 -



Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.2 Experimentdle Sektion und Synthesen

l.2.2 Synthesen

Auch wenn alle in dieser Sektion beschriebenen Subszen stabil gegentber Hitze und

Schock zu sein schienen, sollte folgender Sichertstiinweis unbedingt beachtet werden:

Vorsicht im Umgang mit konz. Perchlorsdaure und Pétoraten! Gefahr der spontanen
explosionsartigen Zersetzung bei Erhitzen tUber & °

1.2.2.1 Synthese von Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)perchlg?

8 CH4CN
CU(CIO,),6 Hy0 + Cu 2—:%» 2 [CU(CHACN),ICIO,
- 2

Unter Schlenkbedingungen wurden zu einer Losung ¥@6 g (25.0 mmol) Kup-
fer(Il)perchlorat Hexahydrat in 50 mL Acetonitril33 g (100 mmol) Kupferspane gegeben.
Der Ansatz wurde 2 h lang unter Ruckfluss erhibti, sich die blaue Losung entfarbt hatte.
Es wurde heil3 filtriert und das Filtrat auf O °Qgakihlt. Die ausgefallenen weil3en Kristalle
wurden abgesaugt und getrocknet.

Man erhielt 6.22 g eines weil3en kristallinen Fesfss.
Ausbeute: 76 % (Litt*® keine Angabe)

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/% Cll %
berechnet 29.37 17.12 3.70 10.84
gefunden 29.74 16.86 3.83 10.81

-27 -



Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.2 Experimentdle Sektion und Synthesen

1.2.2.2 Synthese vom-(Brommethyl)phendf"

OH OH

+ PBr - +
3 OH 3 3 Br [

Zu einer Suspension von 2.22 g (17.8 mmwobHydroxybenzylalkohol in 10 mL
Chloroform wurde bei 0 °C eine Losung von 2.42 §@8mmol) Phosphortribromid in 10 mL
Chloroform Uber 25 min hinzugetropft. Der Ansatzreallangsam auf Raumtemperatur er-
warmt und fur 2 h gerthrt. Die resultierende goldgd.6sung wurde auf 25 g Eis gegossen.
Nach Abtrennen der organischen Phase wurde dierig@sBhase zweimal mit je 25 mL
Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischHehasen wurden tUber Magnesiumsulfat
getrocknet und vollstandig eingeengt.

Man erhielt 2.96 g eines braunen klaren Ols, dad &gerung im Kuhlschrank fest

wurde.

Da die NMR-Spektren und Elementaranalysen zeigess das Rohprodukt noch
stark verunreinigt war, wurde — abweichend von erschrift von Przybillaet al, die auf
eine weitere Aufreinigung verzichteten — eine Sécieomatographie durchgefihrt; R0.55
(Kieselgel 0.04 — 0.063, Dichlormethan).

Man erhielt 1.90 g eines gelbbraunen Ols, das hagkrung bei 4 °C fest wurde.

Ausbeute: 57 % (Litt*" 96 % ohne Aufreinigung)

Elementaranalyse:

C/% N/ % H/ % Br/ %
berechnet 44 .94 0.00 3.75 42.75
gefunden 46.12 0.00 4.29 37.16
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'H-NMR (400 MHz, Aceton-d/TMS): & = 7.14 (t, 1H, Aryl H), 6.91 — 6.87 (m, 2H, Aryl
H? + Aryl H®), 6.77 — 6.74 (m, 1H, Aryl &), 4.52 (s, 2H, -CkBr) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, Aceton-&/TMS): & = 157.44 (Aryl C), 139.61 (Aryl C), 129.70
(Aryl C3), 120.22 (Aryl ©), 115.89 (Aryl G), 115.32 (Aryl €), 33.54 (-CHBr) ppm.

MIR (KBr): U = 3259 (br s, OH), 1749 (vw), 1589 (m), 1479 ((C=C)), 1271 (m), 1208
(m), 1155 (m), 954 (w), 787 (w, aromat. C-H in §8bstitution) 696 (m), 561 (w) chn

.2.2.3 Synthese von Bis-[2-(pyrid-2-yl)ethyllhydroxylantifi

1.) NH,OH *HCI OH

N 2)NaHCO; | N
_N “H,0 | A N
-CO, ~-N N~

Eine Losung von 20 mL 2-Vinylpyridin in Dichlormeth wurde sdulenchromato-
graphisch aufgereinigt; R 0.5 (Kieselgel 0.04 — 0.063, Dichlormethan). Mahielt 12.3 g
(117 mmol) eines gelben Ols, das portionsweise ruRtighren mit 6.05 g (87.1 mmol)
Hydroxylamin Hydrochlorid versetzt wurde. Nach 1bmvurde der Ansatz zu z&hflissig,
um weiter gerthrt zu werden und Uber Nacht stehelasgen. AnschlieRend wurde mit
Natriumhydrogencarbonatldsung neutralisiert undMischung dreimal mit je 30 mL Chlo-
roform extrahiert. Die vereinigten organischen Rhasvurden tber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und vollstandig eingeengt. Das zurlickgdieine Ol wurde aus Dichlormethan/
Hexan im Verhaltnis von 1:3 umkristallisiert.

Man erhielt 10.60 g eines gelben kristallinen Reffiss, der sich bei Raumtemperatur
an der Luft nach einigen Wochen dunkel verfarbte.

Ausbeute: 50 % (Lit*? 60 %)
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Elementaranalyse:

Cl% N/ % H/%
berechnet 69.11 17.27 7.04
gefunden 68.33 17.36 7.16

'H-NMR (400 MHz, CDCI3/TMS): § = 8.41 (dd, 2H, Py B, 7.50 (pseudo-td, 2H, Py*H
7.09 (d, 2H, Py B), 7.04 (ddd, 2H, Py ¥, 3.08 (s, 8H, -Ck) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCL/TMS): § = 160.29 (Py €), 148.77 (Py 6), 136.46 (Py &),
123.39/121.15 (Py G+ Py C), 59.91 (-CHNOH), 35.85 (-CHPY) ppm.

MIR (KBr): v =3177 (br m, OH), 2824 (m, aliphat. C-H), 1568 (sNJ}, 1432 (sy(C=C)),
1352 (m), 1087 (m), 1006 (m), 769 (m, aromat. CH35 (w), 496 (m) cm.

.2.2.4 Synthese von Bis-[2-(pyrid-2-yl)ethyllamin Hemihgdf?

o )
+7Zn
@/\/N\/\<j + 2 HCI . @/\/N\/\@
-ZnC|2

Zu einer Loésung von 4.40 g (18.1 mmol) Bis-[2(py2igl)ethyllhydroxylamin in
23.0 mL (46.0 mmol) 2 M Salzsdure wurden 5.94 g.388mol) Zinkstaub hinzugegeben.
Der Reaktionsansatz wurde 1 h auf 85 °C erhitzehNsbkihlen auf Raumtemperatur wurde
der pH-Wert mit konz. Ammoniak auf 10 eingestellie resultierende Mischung wurde
zweimal mit je 30 mL Dichlormethan extrahiert. Mereinigten organischen Phasen wurden
uber Magnesiumsulfat getrocknet und bis zur Troek&ngeengt.

Man erhielt 3.53 g eines hellgelben Ols.
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Ausbeute: 80 % (Lit*? 90 %)

Elementaranalyse:

C/% N/ % H/%
berechnet 71.16 17.78 7.68
gefunden 70.84 17.47 7.79

'H-NMR (400 MHz, CDCI3/TMS): & = 8.44 (d, 2H, Py B, 7.52 (pseudo-td, 2H, Py*H
7.09 (d, 2H, Py B), 7.04 (ddd, 2H, Py B, 3.03 — 2.91 (m, 8H, -C}| 1.96 (br s, 1H, ¥ D)
ppm.

3C-NMR (100.6 MHz, CDCL/TMS): & = 160.22 (Py €), 149.30 (Py &), 136.31 (Py &),
123.27/121.19 (Py T+ Py C), 49.22 (-CH-NH), 38.29 (-CH-Py) ppm.

MIR (KBr): v = 3402 (br s, KO), 2832 (m, aliphat. C-H), 1593 (s, C=N), 1568 (@+N),
1477 (sy(C=C)), 1438 (sy(C=C)), 1352 (m), 1002 (w), 764 (m, aromat. C-H)tm

[.2.2.5 Synthese voiN-(3-Hydroxyphenyl)methyl-bis-(2-picolyl)amin.g-H)

| XN NS | X
N PN _N L4H
THF
L N
OH N | ~
HO =
+ + NEt,
Br + NEtz+ HBr|

Zu einer Losung von 0.94 g (5.0 mmolin(Brommethyl)phenol in 20 mL

Tetrahydrofuran wurde langsam eine Losung von 1(5.g mmol) Di-(2-picolyl)amin und
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0.41 g (5.0 mmol) Triethylamin in 20 mL Tetrahydscdn hinzugetropft. Der Ansatz wurde
Uber 3 d geruhrt. Der entstandene weil3e Niedergchlade abgesaugt und verworfen, das
Filtrat wurde vollstandig eingeengt. Das so ermate gelbe Ol wurde
saulenchromatographisch aufgereinigt=R.6 (Kieselgel 0.04 — 0.063, Dichlormethan : Me-
thanol = 8:1).

Man erhielt 1.2 g eines gelben Ols, das nach weriiggen weil auskristallisierte.

Ausbeute: 79 %

Elementaranalyse:

Cl% N/ % H/% Br/ %
berechnet 74.75 13.77 6.23 0
gefunden 73.30 13.53 6.74 0

'H-NMR (400 MHz, CDCIJ/TMS): 5= 8.46 — 8.44 (m, 2H, Py% 7.63 — 7.55 (m, 4H,
Py H + Py H), 7.13 = 7.08 (m, 3H, Py H+ Phenol H), 6.89 — 6.86 (m, 2H, PhenoFH
Phenol H), 6.72 — 6.69 (m, 1H, PhenofH3.75 (s, 4H, -ChPy), 3.53 (s, 2H, -CHPhenol)
ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCKL/TMS): &=159.55 (Py €), 157.16 (Phenol 1}, 148.52
(Py &), 140.22 (Phenol T, 136.91 (Py ¢, 129.53 (Phenol ¥, 123.25 (Py 6), 122.35
(Py C), 119.97 (Phenol {, 116.02 (Phenol §, 114.57 (Phenol %, 59.70 (-CH-Py), 58.54
(-CHz-Phenol) ppm.

MIR (KBr): U =3435 (br m, OH), 2925 und 2810 (beide w, aliphat)c1597 (s, C=N),
1456 (m,v(C=C)), 1361 (w), 1282 (m), 1008 (w), 791 (m, arontH in 1,3-Substitution),
695 (W) cn.
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1.2.2.6 Synthese voiN-(3-Hydroxyphenyl)methyl-bis-[2-(pyrid-2-yl)ethyliain (L5-H)

=
Z N N7 |
| I N
~ N N
ﬁ L5-H
THF N
OH HO Zay
|
NS
+ + NEt,

Br + NEts+HBry

Zu einer Losung von 350 mg (1.86 mmotyp-(Brommethyl)phenol in 10 mL
Tetrahydrofuran wurde langsam eine Lo6sung von 440(th86 mmol) Bis-[2-(pyrid-2-
yhethyllamin Hemihydrat und 150 mg (1.86 mmol) &hylamin in 10 mL Tetrahydrofuran
hinzugetropft. Der Ansatz wurde Uber 4 d geriihdr Bntstandene weil3e Niederschlag wurde
abgesaugt und verworfen, das Filtrat wurde volBigieingeengt. Das so erhaltene gelbe Ol
wurde saulenchromatographisch aufgereinigt; =R.45 (Kieselgel 0.04 - 0.063,
Dichlormethan : Methanol = 8:1).

Man erhielt 320 mg eines gelben Ols.

Ausbeute: 52 %

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/ % Br/ %
berechnet 75.65 12.60 6.95 0
gefunden 71.25 12.48 7.00 0

'H-NMR (400 MHz, CDCIy/TMS): &= 8.41 (d, 2H, Py B, 7.51 (td, 2H, Py B, 7.07 —
7.02 (m, 5H, Py Bi+ Py H + Phenol H), 6.76 — 6.75 (m, 1H, Phenol"H6.68 — 6.62 (m,
2H, Phenol H + Phenol H), 3.60 (s, 2H, -CkPhenol), 2.91 — 2.87 (m, 8H, -Gi&H,) ppm.
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3C-NMR (100.6 MHz, CDCL/TMS): 5=160.32 (Py €, 157.09 (Phenol 1}, 148.69
(Py ), 140.37 (Phenol G, 136.65 (Py ¢), 129.23 (Phenol ¥, 123.69 (Py €), 121.31
(Py C), 120.01 (Phenol %, 115.94 (Phenol §, 114.33 (Phenol %}, 58.04 (-CH-Phenol),
53.75 (-CH-N), 35.52 (-CH-Py) ppm.

MS (EI/CI, 70 eV, Isobutylchlorid): m/z (%) = 334.1 (100) [M+H; M berechnet: 333.4.

Da der Kohlenstoffwert der Elementaranalyse einglidde Abweichung vom Soll-
wert aufwies, wurde ein Massenspektrum (EI/Cl) enfgnmen, das das [M+HSignal mit

einer Intensitat von 100 % zeigte.

[.2.2.7 Synthese vom-Methoxybenzoesaurd;N-Bis-[2-(pyrid-2-yl)ethyl]amid

—
- NEty'HCI

~N N_. =

Zu einer LOsung von 2.76 g (12.1 mmol) Bis-[2-(py&-yl)ethyllamin Hemihydrat
und 3.86 mL (27.9 mmol) Triethylamin in 100 mL Dieshmethan wurde unter Rihren eine
Lésung von 2.05 g (12.0 mmoijrMethoxybenzoylchlorid in 100 mL Dichlormethan ge-
tropft. Der Ansatz wurde 7 d bei Raumtemperatutiiggrund anschlielend tropfenweise mit
100 mL Wasser versetzt. Die wassrige Phase wurpariset und dreimal mit je 100 mL
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organ&chirhasen wurden tber Magnesiumsulfat
getrocknet und bis zur Trockene eingedampft. Das esoaltene braune Ol wurde

saulenchromatographisch aufgereinigt=R.61 (Kieselgel 0.04 — 0.063, Methanol).
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Man erhielt 1.53 g eines gelben Ols.

Ausbeute: 56 %

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/% Br/ %
berechnet 73.11 11.63 6.41 0
gefunden 72.64 11.87 6.58 0

'H-NMR (400 MHz, CDCI3/TMS): 5= 8.44 (d, 2H, Py B}, 7.54 (d, 2H, Py B), 7.18 (dd,
2H, Py H), 7.08 (d, 2H, Py B, 6.89 (s, 1H, Bz B, 6.84 (dd, 1H, Bz B, 6.66 (dd, 1H,
Bz H°), 6.63 (dd, 1H, Bz , 3.88 (s, 2H, -ChN), 3.74 (s, 3H, -Ch), 3.53 (s, 2H, -ChN),

3.18 (s, 2H, -ChtPy), 2.87 (s, 2H, -CHPy) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCKL/TMS): &= 171.73 (C=0), 159.44 (Bz'{; 159.11 (Py ©),
157.98 (Py &), 149.30 (Py 6), 137.84 (Bz ), 136.58 (Py ¢), 129.46 (Bz €), 123.84
(Py ), 123.38 (Py &), 121.64 (Py €), 118.56 (Bz ¢), 115.17 (Bz €), 111.92 (Bz &),
55.28 (-CH), 50.51 (-CH-N), 49.53 (-CH-N), 37.27 (-CH-Py), 35.90 (-CH-Py) ppm.

In den NMR-Spektren erfolgt eine Aufspaltung dewotBnen- und Kohlenstoff-

Verschiebungen fiir die Ethylenbriicken, i&-Spektrum zusétzlich auch fir zwei Pyridin-

Kohlenstoffatome. Es handelt sich also durch diedlindung um ein chirales Molekdil.
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[.2.2.8 Synthese von N-[m-Methoxy-(1-dideuterobenzyl}j,N-Bis-[2-(pyrid-2-yl)ethyl]-
amin

D
o LIAID, D
—_—
| AN N | AN | AN N | AN
~N N_.~ N NIZ

Zu einer Losung von 450 mg (10.7 mmol) Lithiumalammdeuterid in 20 mL
Tetrahydrofuran wurde eine Losung von 1.41g (3@ol) m-Methoxybenzoeséaure-
N,N-Bis-[2-(pyrid-2-yl)ethyl]amid in 20 mL Tetrahydrofan getropft. Der Ansatz wurde 3 d
zum Ruckfluss erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumterapgrwurden 25 mL Wasser hinzuge-
geben, der entstandene Niederschlag abgesaugtasndogdungsmittel i. Vak. entfernt. Der
Ruckstand wurde in 300 mL Dichlormethan aufgenommneth zweimal mit 50 mL Wasser
extrahiert. Die organische Phase wurde bis zur Keoe eingedampft und der Rickstand
saulenchromatographisch aufgereinigt=R.56, 0.42, 0.30 (Kieselgel 0.04 — 0.063, Metha-
nol).

Es wurden drei Fraktionen erhalten, die nicht dasimschte Produkt, sondern Zer-

setzungsprodukte der eingesetzten Vorstufe erghielt
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1.2.2.9 Synthese voiN-(2-Hydroxyphenyl)methyl-bis-(2-picolyl)amin.6-H )"

S
BF,

®
| X N | X HBF,4 i X N | X
N TN Tsufer T UN HH N
Stufe 2 ~0
(Kondensation) | * -H0
OH

B B o
N L&H _N BF,
OH "N OH N
Stufe3
(Reduktion)

Zu einer Losung von 3.2 mL (18 mmol) Di-(2-picobyin in 10 mL Ethanol wurden
langsam 3.0 mL (24 mmol) 50 %ige Tetrafluorborsazumgetropft. Der ausgefallene weil3e
Niederschlag von Di-(2-picolyl)Jammoniumtetrafluoosbt wurde abgesaugt und getrocknet.
Man erhielt 5.05 g eines weil3en Feststoffes (Augbd® %), der ohne weitere Aufreinigung
umgesetzt wurde in der nachsten Stufe.

Zu einer Lésung von 2.44 g (8.50 mmol) Di-(2-pidiynmoniumtetrafluoroborat in
50 mL Benzol wurden 1.0 mL (9.4 mmol) Salicylalddlgegeben. Der Reaktionsansatz wur-
de fir 2 h am Wasserabscheider zum Ruckfluss griitz kein Wasser mehr (~0.15 mL)
abgeschieden wurde. Der entstandene weil3e Niedggsebn N-(2-Hydroxyphenyl)methyl-
bis-(2-picolyl)iminiumtetrafluoroborat wurde abfikrt und getrocknet. Man erhielt 2.34 g
eines weilR3en Feststoffes (Ausbeute: 73 %), der alwiere Aufreinigung eingesetzt wurde
in der nachsten Stufe.

Zu einer Losung von 2.0g (5.3 mmolN-(2-Hydroxyphenyl)methyl-bis-(2-
picolyliminiumtetrafluoroborat in 100 mL Methanalurden portionsweise bei 0 °C 349 mg
(9.23 mmol) Natriumborhydrid gegeben. Der Reakimsatz wurde 15 min zum Ruckfluss
erhitzt und anschlie3end auf Raumtemperatur abdgeldischlielRend wurde auf 10 mL ein-
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geengt und mit 30 mL Wasser versetzt. Die reseltigde Losung wurde dreimal mit je 50 mL
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organisthehasen wurden Uber Natriumsulfat ge-
trocknet und bis zur Trockene eingedampft.

Man erhielt 1.01 g eines hellgelben Ols, das naulgen Tagen auskristallisierte.

Ausbeute: 39 % (Litt**! 51 %)

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/ % Br/ %
berechnet 74.75 13.77 6.23 0
gefunden 69.86 13.26 6.56 0

'H-NMR (400 MHz, CDCI5/TMS): & = 8.53 — 8.52 (m, 2H, Py% 7.59 (td, 2H, Py B,
7.32-7.30 (m, 2H, Py % 7.16 — 7.11 (m, 3H, Py H+ Phenol H), 7.02 (dd, 1H, Phe-
nol HY), 6.87 (dd, 1H, Phenol ) 6.73 (td, 1H, Phenol $ 3.85 (s, 4H, -CkPy), 3.76 (s,
2H, -CH,-Phenol) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCL/TMS): & = 158.13 (Py ©), 157.53 (Phenol ¢, 148.78
(Py &), 136.93 (Py ¢, 130.19 (Phenol §, 129.10 (Phenol &, 123.31 (Py €), 122.73
(Phenol €), 122.30 (Py €), 118.92 (Phenol ¥, 116.55 (Phenol 1, 59.00 (-CH-Py), 56.95
(-CHz-Phenol) ppm.

MS (EI/CI, 70 eV, Isobutylchlorid): m/z (%) = 306.2 (100) [M+H; M berechnet: 305.4.
Da der Kohlenstoffwert der Elementaranalyse einglidde Abweichung vom Soll-

wert aufwies, wurde ein Massenspektrum (EI/Cl) enfammen, das das [M+HSignal mit

einer Intensitat von 100 % zeigte.
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1.2.2.10 Synthese vonN-Benzyl)-bis-[2-(pyrid-2-yl)ethyllaminlL(7)

=
Z >N NZ |
| | N
A N N
N L7
THF N
Z >N

|
AN
' ©\/B " NEG
i + NEts+HBr}

Zu einer Losung von 3.42 g (20.0 mmol) Benzylbrormd80 mL Tetrahydrofuran

wurde langsam eine Losung von 4.74g (20.0 mmols-[Bi(pyrid-2-yl)ethyllamin

Hemihydrat und 2.02 mg (20.0 mmol) Triethylamin8@ mL Tetrahydrofuran hinzugetropft.

Der Ansatz wurde Uber 4 d gerthrt. Der entstandesi®e Niederschlag wurde abgesaugt

und verworfen, das Filtrat wurde vollstandig eimygte Das so erhaltene gelbe Ol wurde

saulenchromatographisch aufgereinigt;=R.50 (Kieselgel 0.04 — 0.063, Dichlormethan :

Methanol = 9:2).
Man erhielt 3.75 g eines gelben Ols.

Ausbeute: 59 %

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/ % Br/ %
berechnet 79.46 13.24 7.30 0
gefunden 77.18 13.36 7.94 0

'H-NMR (400 MHz, CDCI4/TMS): & = 8.45 (dqg, 2H, Py B, 7.49 (id, 2H, Py B, 7.22 —

7.13 (m, 5H, Benzyl H* + Benzyl H), 7.06 — 7.03 (qd, Py 7.00 (dt, 2H, Py B, 3.68 (s,
2H, -CH-Benzyl), 2.91 (s, 8H, -CHCH,-) ppm.
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3C-NMR (100.6 MHz, CDCL/TMS): & = 160.73 (Py ©), 149.14 (Py €), 139.69 (Ben-
zyl C°), 136.04 (Py ¢), 128.66 und 128.10 (Benzy!"&+ C"°), 126.70 (Benzyl €), 123.36
(Py C), 120.97 (Py €), 58.54 (-CH-Benzyl), 53.82 (-ChtAmin), 36.06 (-CH-Py) ppm.

MS (EI/CI, 70 eV, Isobutylchlorid): m/z (%) = 318.2 (100) [M+H; M berechnet: 317.4.
Da der Kohlenstoffwert der Elementaranalyse einglidde Abweichung vom Soll-

wert aufwies, wurde ein Massenspektrum (EI/Cl) enfammen, das das [M+HSignal mit

einer Intensitat von 100 % zeigte.

[.2.2.11 Synthese vonN-Benzyl)-bis-(2-picolyl)amin(8)

|\ NS |\
N "N _N Ls
THF
— N |N\
=

Ly
Br + NEtz-HBr|

Zu einer Losung von 2.14 g (12.5 mmol) Benzylbrormd50 mL Tetrahydrofuran
wurde langsam eine LOosung von 2.50g (12.5 mmolj(2Bpicolyl)amin und 1.27 g
(12.5 mmol) Triethylamin in 50 mL Tetrahydrofuramiugetropft. Der Ansatz wurde Uber
4 d geruhrt. Der entstandene weil3e Niederschlagevabgesaugt und verworfen, das Filtrat
wurde vollstandig eingeengt. Das so erhaltene gébevurde saulenchromatographisch
aufgereinigt; R= 0.46 (Kieselgel 0.04 — 0.063, Dichlormethan tihd@ol = 5:1).

Man erhielt 2.5 g eines braunen Ols.

Ausbeute: 69 %
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Elementaranalyse:

Cl% N/ % H/% Br/ %
berechnet 78.86 14.52 6.62 0
gefunden 76.78 14.22 6.78 0

'H-NMR (400 MHz, CDCI3/TMS): & = 8.48 (dq, 2H, Py B, 7.62 (td, 2H, Py B, 7.57 —
7.55 (m, 2H, Py B), 7.39 — 7.37 (m, 2H, Benzyl3 7.30 — 7.26 (m, 2H, Py} 7.21 — 7.18
(m, 1H, Benzyl H), 7.11 — 7.08 (m, 2H, Benzyl®§ 3.79 (s, 4H, -CHPy), 3.67 (s, 2H,
-CH,-Benzyl) ppm.

3C-NMR (100.6 MHz, CDCL/TMS): & = 159.70 (Py @), 148.95 (Py €), 138.87 (Ben-

zyl C°), 136.45 (Py ¢), 128.88 und 128.32 (Benzyl"€+ Benzyl C'), 127.09 (Benzyl 6),

122.82 und 121.97 (Py’G Py C), 59.96 (-CH-Py), 58.53 (-Ch-Benzyl) ppm.

MS (EI/CI, 70 eV, Isobutylchlorid): m/z (%) = 290.1 (100) [M+H; M berechnet: 289.4.
Da der Kohlenstoffwert der Elementaranalyse eingldbe Abweichung vom Soll-

wert aufwies, wurde ein Massenspektrum (EI/Cl) enfgnmen, das das [M+HSignal mit

einer Intensitat von 100 % zeigte.
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.2.2.12 Synthese von 2,2'-Diformylbipher{#

OMe 0]

HOO
Ozon, Methanol Kl, Essigsaure -
7 e O

I l
) )

Unter Erhitzen wurden 10.0 g (56.0 mmol) Phenanmme200 mL Methanol gel6dst und
anschlie3end auf 0 °C abgekuhlt. In die so entstam®uspension wurde bei -30 °C fur 4.5 h
Ozon eingeleitet, bis der Feststoff vollstandidg.dsung gegangen war. Anschliel3end wurden
bei -30 °C portionsweise 30.0 g (181 mmol) Kaliudicound 30 mL (524 mmol) Eisessig
hinzugegeben und die entstehende gelbe LosungOimil3 bei Raumtemperatur geruhrt.
Nach Zugabe von 100 mL (100 mmol) 1 M Natriumthitslosung trat eine milchig-weil3e
Tribung auf. Der Ansatz wurde eingeengt, bis keethdnol mehr enthalten war und mit
250 mL Wasser versetzt. Der entstandene gelb-brsiederschlag wurde abfiltriert und aus
Ethanol/Wasser umkristallisiert. Das so vorgerdgaiohprodukt wurde sdulenchromato-
graphisch aufgereinigt;:R 0.21 (Kieselgel 0.04 — 0.063, Cyclohexan : bE=stigr = 6:1).

Man erhielt 4.6 g eines weil3en kristallinen Fesfisso

Ausbeute: 39 % (Litt“!! 78 % ohne saulenchromatographische Aufreinigung)

Elementaranalyse:

Cl% N/ % H/%
berechnet 79.98 0 4.79
gefunden 79.02 0 4.92

'H-NMR (400 MHz, CDCI3/TMS): & = 9.81 (d, 2H, -CHO), 8.04 (dd, 2H, APH 7.64 (td,

2H, Ar HY), 7.57 (tq, 2H, Ar B), 7.33 (dd, 2H, Ar ) ppm.
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13C-NMR (100.6 MHz, CDCK/TMS): & = 191.02 (-CHO), 141.24 (Ar'f; 134.62 (Ar 6),
133.43 (Ar €), 131.72 (Ar G), 128.84 und 128.59 (Ar'G Ar C°) ppm.

MIR (KBr): v = 2834, 2749, 2728 (alle w, Aldehyd-C-H-Valenzsaimyuing und 1. Ober-
schwingung der H-C=O-Deformationsschwingung), 1§83 Aryl-CHO), 1594 (m), 1198
(m), 766 (m) crit.

.2.2.13 Synthese vonN-Brombenzyl)-[(2-pyrid-2-yl)ethyl]imiH*’

/O AN N\

|
N NH; Br  p-Toluolsulfonsaure =N Br
+ >
| N - H2O

Zu einer Losung von 3.5 mL (30 mmol) 2-Brombenzhigeund 3.6 mL (30 mmol)
2-(Pyrid-2-yl)ethylamin in 100 mL Toluol wurde ein8patelspitzep-Toluolsulfonsaure
Monohydrat gegeben. Der Reaktionsansatz wurde r& WVasserabscheider zum Rickfluss
erhitzt, bis kein Wasser mehr abgeschieden wurdsciiel3end wurde die Lésung vom Ka-
talysator, der sich 6lig am Boden des Reaktionfgféaabgeschieden hatte, abdekantiert und
bis zur Trockene eingedampft.

Man erhielt 8.50 g eines gelben Ols.

Ausbeute: 98 % (Lit*! keine Angabe)

Cl% N/ % H/% Br/ %
berechnet 58.15 9.69 4,53 27.63
gefunden 57.57 8.14 4.61 31.01
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'H-NMR (400 MHz, CDCIl3/TMS): &= 8.53 — 8.52 (m, 2H, Imin H, Py°H 7.92 (dd, 2H,
Bz H°), 7.54 (td, 1H, Py , 7.49 (dt, 1H, Bz B, 7.29 — 7.26 (m, 1H, Bz} 7.20 (td, 1H,
Bz H), 7.15 (d, 1H, Py B), 7.09 — 7.06 (m, 1H, Py 4.04 (td, 2H, -CktImin), 3.17 (t,
2H, -CH,-Py) ppm.

3C-NMR (100.6 MHz, CDCL/TMS): & = 160.83 (Imin C), 159.66 (Py[ 149.41 (Py &),
136.25 (Py ¢), 134.66 (Bz @), 132.96 (Bz €), 131.66 (Bz €), 128.71 (Bz €), 127.54

(Bz CY), 124.91 (Bz @), 123.70 (Py €), 121.32 (Py €), 61.05 (-CH-Imin), 39.51 (-CH-Py)
ppm.

[.2.2.14 Synthese von 2,2’-Bis[2-(pyrid-2-yl)ethyl]iminobiphyl BiPh(impy),)

0 D

y
A NH; p-Toluolsulfonséaure 7 N\
. L O O
~N -2 H,0 N N=
/

O

BiPh(impy),

Zu einer Losung von 1.00g (4.80 mmol) 2,2'-Difoltmphenyl und 1.22 g
(10.0 mmol) 2-(Pyrid-2-yl)ethylamin in 50 mL Toluolwurde eine Spatelspitze
p-Toluolsulfonsdure Monohydrat gegeben. Der Reakdosatz wurde 5d am Wasserab-
scheider zum Ruckfluss erhitzt, bis kein Wasser rmadgeschieden wurde. Anschlie3end
wurde die Lésung vom Katalysator, der sich 6ligBoden des Reaktionsgefal3es abgeschie-
den hatte, abdekantiert und bis zur Trockene eegedt.

Man erhielt 2.0 g eines braunen Ols.

Ausbeute: 100 %

- 44 -



Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.2 Experimentdle Sektion und Synthesen

Elementaranalyse:

Cl% N/ % H/% S/ %
berechnet 80.35 13.39 6.26 0
gefunden 78.29 13.19 6.41 0

'H-NMR (400 MHz, CDCI4/TMS): & = 8.43 (dq, 2H, Py B, 8.05 (dd, 2H, Ph &, 7.87 (s,
2H, Imin H), 7.50 (td, 2H, Py #), 7.40 — 7.33 (m, 4H, Ph®*+ Ph H), 7.09 (d, 2H, Py B,
7.05 — 7.02 (m, 4H, Py H+ Ph H), 3.86 — 3.71 (m, 4H, -CHmin), 3.05 (t, 4H, -CH-Py)
ppm.

3C-NMR (100.6 MHz, CDCL/TMS): & = 160.05 (Imin C), 159.75 (Py[ 149.27 (Py &),
140.05 (Ph &), 136.12 (Py ¢), 134.43 (Ph 6€), 130.76 (Ph €), 129.80 (Ph ¢), 128.05
(Ph C), 126.58 (Ph €), 123.59 (Py ), 121.19 (Py &), 61.06 (-CH-Imin), 39.56 (-CH-PYy)
ppm.

Diese Synthese gelang nur wie beschrieben mit ekealytischen Menge
p-Toluolsulfonsaure. Die Darstellung mittels Kondatien ohne diesen Katalysator gemaf
Réglieret al. fuhrte stets zu einer Mischung aus dem Edukt Risrmylbiphenyl, dem ge-
wiinschten Produkt und dem Monoinfifl. Auch nach mehrfacher Variation der Reaktions-
bedingungen (in Benzol oder Chloroform, verschiedBeaktionstemperaturen etc.) gelang
es auf diesem Wege nicht, das Bisimin sauber dimikers. Die Aufreinigung des Gemisches
mittels Saulenchromatographie oder praparativer EP&cheiterte ebenfalls, da die
Iminfunktion auf der Saule noch hydrolyseempfinkléc ist und somit stets eine beginnende
Zersetzung zeigte. Somit wurde auch nach Einsatchi®dener Chromatographiemethoden
immer eine Mischung aus Produkt, Edukt und Monoierimalten.

Des Weiteren wurde versucht, die ZielverbindungetstUlimann-Kupplung zu syn-
thetisierert’®

Unter Argonatmosphare wurde eine Losung von 234800 pumol)N-(Brombenzyl)-
[(2-pyrid-2-yl)ethyl]imin und 521 mg (8.20 mmol) Kerpulver in 3 mL Dimethylsulfoxid

- 45 -



Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.2 Experimentdle Sektion und Synthesen

mit einer Losung von 94 mg (81 umol) Tetrakis(tepklphosphin)palladium(0) in 3 mL
Dimethylsulfoxid versetzt. Der Ansatz wurde 1d &ufo °C erhitzt. Nach Abkihlen auf
Raumtemperatur wurden 30 mL Dichlormethan zugegeieindie Suspension durch Kiesel-
gur filtriert. Das Filtrat wurde mit 50 mL Essigestversetzt und nochmals durch Kieselgur

filtriert. Das Filtrat wurde bis zur Trockene einigenpft.
Man erhielt jedoch nicht das gewinschte Produkkosmten nur die Edukte isoliert
werden. Entweder hat keine Reaktion stattgefundeer, das Produkt hat sich durch die Filt-

ration Uber Kieselgur zersetzt, die jedoch zwingeativendig ist, um tberschissiges Kupfer

und Palladium zu entfernen.

[.2.2.15 Synthese von 24{ért-Butyl)iminoethylen]-(pyrid-2-in) (1)

NH, N
\k p-Toluolsulfonséure
+ -
~ - HO
O N N
= =

Zu einer Losung von 1.02g (11.9 mmol) Trimethytatgehyd und 1.22 g
(10.0 mmol) 2-(Pyrid-2-yl)ethylamin in 50 mL Chldoom wurde eine Spatelspitze
p-Toluolsulfonsdure Monohydrat gegeben. Der Reakdosatz wurde 3 d am Wasserab-
scheider zum Ruckfluss erhitzt, bis kein Wasser rmadgeschieden wurde. Anschlie3end
wurde die Loésung vom Katalysator, der sich 6ligBotden des Reaktionsgefal3es abgeschie-
den hatte, abdekantiert und bis zur Trockene eegedt.

Man erhielt 1.9 g eines braunen Ols.

Ausbeute: 100 %
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Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/% S/%
berechnet 75.74 14.72 9.53 0
gefunden 74.93 14.91 9.98 0

'H-NMR (400 MHz, CDCI5/TMS): & = 8.49 (dq, 1H, Py By, 7.51 (td, 1H, Py B, 7.28 (t,
1H, Imin H), 7.08 — 7.03 (m, 2H, Py*H Py H), 3.71 (td, 2H, -ChktHimin), 3.03 (t, 2H,
-CHx-Py), 0.91 (s, 9H, -CgJ ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCK/TMS): & = 173.07 (Imin C), 159.86 (PYy*; 149.25 (Py 6),

135.96 (Py €), 124.04 (Py @), 121.12 (Py &), 60.75 (-CH-Imin), 39.47 (-CH-Py), 35.85
(-C-(CHg)3), 26.75 (-CH) ppm.

[.2.2.16 Synthese von 1,3-0#rt-butylimino)propan I(2)

\k p-Toluolsulfonsaure
2 X ¥ KL -2 H,O ] KL
K

Zu einer Loésung von 2.06 mL (19.0 mmol) Trimethg&tdehyd und 0.80 mL
(9.5 mmol) 1,3-Diaminopropan in 60 mL Chloroform nde eine Spatelspitze
p-Toluolsulfonsdure Monohydrat gegeben. Der Reakdosatz wurde 5d am Wasserab-
scheider zum Ruckfluss erhitzt, bis kein Wasser rnadgeschieden wurde. AnschlielRend
wurde die Lésung vom Katalysator, der sich oligBoden des Reaktionsgefal3es abgeschie-

den hatte, abdekantiert und bis zur Trockene eegedt.

Man erhielt 1.87 g eines braunen Ols.
-47 -



Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.2 Experimentdle Sektion und Synthesen

Ausbeute: 100 %

Elementaranalyse:

Cl/% N /% H/% S/%
Berechnet 73.41 14.27 12.32 0
Gefunden 72.98 14.40 12.18 0

'H-NMR (400 MHz, CDCI3/TMS): &= 8.49 (dq, 1H, Py B, 7.51 (td, 1H, Py B, 7.28 (t,
1H, Imin H), 7.08 — 7.03 (m, 2H, Py*H H°), 3.71 (td, 2H, -ChkHimin), 3.03 (t, 2H, -Ch+
Py), 0.91 (s, 9H, -CK) ppm.

3C-NMR (100.6 MHz, CDCK/TMS): & = 173.07 (Imin C), 159.86 (Py*( 149.25 (Py &),
135.96 (Py €), 124.04 (Py @), 121.12 (Py €), 60.75 (-CH-Imin), 39.47 (-CH-Py), 35.85
(quart. C), 26.75 (-CkJ ppm.

.2.2.17 Synthese von Di(pyrid-2-yl)methah3)"®®

L3

Y

N2H4 =X H20‘ | AN |

~-N N

\

5.0 g (27 mmol) Bis(pyrid-2-yl)keton wurden zu eingisung von 3.1 g (56 mmol)
Kaliumhydroxid in 100 mL Diethylenglycol gegebenu der resultierenden Losung wurden
3.0 mL (62 mmol) Hydrazin Hydrat gegeben, so dasd.dsung siedete. Der Ansatz wurde
weitere 7 h bis zur klaren orangen Farbung zum RigX erhitzt. Anschliel3end wurden bei
0 °C 100 mL Wasser hinzugegeben und sechsmal 31 j@L Toluol extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden tUber Magnesiumgydfrocknet, eingeengt und i. Vak.
destilliert. Die erste Fraktion (82 °C, 0.2 mbanjteelt das gewlnschte Produkt.
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Man erhielt 3.1 g eines gelben Ols. Aufgrund gi®tR-Spektren und CHN-Analytik
wurde auf eine weitere Aufreinigung, wie in der $ahrift von Minchinet al. beschrieben,
verzichtet®®

Ausbeute: 67 % (Lit®® 50 % nach weiteren Aufreinigungsschritten)

Elementaranalyse:

C/% N/ % H/ %
berechnet 77.62 16.46 5.92
gefunden 76.61 16.03 6.67

'H-NMR (400 MHz, CDCI4/TMS): & = 8.41 (dq, 2H, Py ®, 7.52 (td, 2H, Py B, 7.16 (dt,
2H, Py H), 7.04 (qd, 2H, Py B, 4.20 (s, 2H, -Cht) ppm.

3C-NMR (100.6 MHz, CDCL/TMS): & = 158.92 (Py €), 148.54 (Py 6), 135.60 (Py &),
122.73 (Py ), 120.61 (Py &), 46.37 (-CH-) ppm.

.2.2.18 Synthese von Adipinaldehld

0

> NN
in THF / H,0 O

Eine Suspension von 2.2 mL (44 mmol) Cyclohexenaxdl 9.37 g (87.6 mmol)
Natriumperiodat in einer Mischung von 26 mL Tetrdiofuran und 125 mL Wasser wurde
bei Raumtemperatur 3 d rihren gelassen. Der edtsen weil3e Niederschlag wurde

abfiltriert und verworfen. Das Filtrat wurde volisidig eingeengt und der weil3e Rickstand
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dreimal mit je 25 mL Dichlormethan extrahiert. Diereinigten organischen Phasen wurden
bis zur Trockene eingedampft.
Man erhielt 855 mg eines farblosen Ols.

Ausbeute: 17 % (Lit*" 67 %)

Elementaranalyse:

C/% N/ % H/ %
Berechnet 63.14 0 8.83
Gefunden 62.87 0 9.01

'H-NMR (400 MHz, CDsCI/TMS): &= 9.73 (s, 2H, -CHO), 2.46 — 2.42 (m, 4H'%; 1.65 —
1.61 (m, 4H, % ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDsCI/TMS): & = 201.96 (-CHO), 43.53 @), 21.46 (¢ ppm.

[.2.2.19 Synthese von 1,6-[Bis-(2-(pyrid-2-yl)ethyl)iminojen BPIH)

0]
7

NH . //_/_\_\\
AN 2 p-Toluolsulfonsaure N N
+ >
2l ~N -2 H,O N N
7 N BPH (
/ _ \ 7
@)

Zu einer Losung von 755 mg (10.0 mmol) Adipinaldéhynd 1.6 mL (20 mmol)
2-(Pyrid-2-yl)ethylamin in 60 mL Toluol wurde eir@patelspitzg-Toluolsulfonsdure Mono-

hydrat gegeben. Der Reaktionsansatz wurde 3 d ass&kbscheider zum Ruckfluss erhitzt,
bis kein Wasser mehr abgeschieden wurde. Anscinitce®erde die Losung vom Katalysator,
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der sich 6lig am Boden des Reaktionsgefal3es abigdschhatte, abdekantiert und bis zur
Trockene eingedampft.
Man erhielt 3.20 g eines braunen Ols.

Ausbeute: 100 %

Elementaranalyse:

C/% N/ % H/ % S/%
berechnet 74.50 17.38 8.13 0
gefunden 76.11 16.41 7.47 0

'H-NMR (400 MHz, CDCI5/TMS): nicht auswertbar.
13C-NMR (100.6 MHz, CDCL/TMS): nicht auswertbar.
Sowohl im*H- als auch im*C-NMR-Spektrum fanden sich zu viele Signale, dihsi

Uberlagerten und eine Auswertung unmaoglich machdennoch wurde versucht, das erhalte-
ne Ol mit einem Kupfer(l)salz zu einem Komplex usetzen (siehe 1.2.2.32).
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[.2.2.20 Synthese von Natrium-2,4-tirt-butylphenolat

OH ONa
NaOH
-H,0

Zu einer Losung von 353 mg (584 umol) 2,4tBit-butylphenol in 10 mL Ethanol
wurde eine Losung von 23.0 mg (584 pmol) Natriunmbydl in 2 mL Wasser gegeben. Nach
dreimaliger azeotroper Entfernung des Losungsmitjeleils nach Zugabe von 5 mL Etha-
nol) wurde der Rickstand getrocknet.

Man erhielt 133 mg eines hellgelben Feststoffes.

Ausbeute: 100 %

Elementaranalyse:

Cl/% H/ %
berechnet 73.65 9.27
gefunden 74.64 10.83

Analog dieser Synthesevorschrift wurde auch KalRjdrditert-butylphenolat darge-

stellt, indem Kaliumhydroxid anstelle von Natriunalngxid verwendet wurde.
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[.2.2.21 Synthese von 3,5-0Oert-butyl-o-chinon

OH 0
HO NEts 120, ©O
-H,0

Zu einer Losung von 111 mg (500 umol) 3,5tBit-butylcatechol in 25 mL Aceton
wurden 56.0 mg (500 pumol) Triethylamin gegeben. Reaktionsansatz wurde 15 min bei

Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wurdak.\entfernt und der Ruckstand ge-
trocknet.

Man erhielt 110 mg eines dunkelroten Feststoffes.

Ausbeute: 100 %

Elementaranalyse:

C/% N/ % H/ %
berechnet 76.33 0 9.15
gefunden 78.35 0 10.34
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1.2.2.22 Synthese von [Cu@-H)]CIO,

- ~®
| X
_N L4-H
d ClO,
N o -4 CH5CN
HO pZ

Zu einer Lésung von 76.3 mg (250 umaM-H in 5 mL Acetonitril wurde unter
Schlenkbedingungen langsam eine LOsung von 73.428§ pmol) Tetrakis(acetonitril)-
kupfer(l)perchlorat in 8 mL Acetonitril hinzugetritpDie gelbe Lésung wurde auf 3 mL ein-
geengt und anschlieRend mit 80 mL Diethylether atets so dass ein hellgelber Feststoff
ausfiel. Die Uberstehende Losung wurde abdekantiedt der Ruckstand dreimal mit je
20 mL Diethylether gewaschen und getrocknet.

Man erhielt 86.4 mg eines hellgelben Feststoffes.

Ausbeute: 82 %

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/% Cll %
Berechnet 48.72 8.97 4.09 7.57
Gefunden 52.78 9.71 5.20 9.54

Es wurde mehrfach versucht- und **C-NMR-Spektren zu messen, jedoch zeigten
die Spektren eine starke Verbreiterung der Ver&timgen durch paramagnetische Verunrei-
nigungen. Bei manchen Signalen konnte deshalb lemdeutige Zuordnung getroffen wer-

den.
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'H-NMR (400 MHz, CD;OD/TMS): &= 8.47 (s, 2H, Py B, 7.83 (s, 2H, Py 8, 7.45 —
7.34 (m, 4H, nicht zuzuordnen), 6.99 (s, 1H, nzhtuordnen), 6.73 — 6.58 (m, 3H, nicht
zuzuordnen), 3.82 (s, 4H, -GiRy), 3.68 (s, 2H, -CHPhenol) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CD;OD/TMS): & = 157.45 (Py €), 157.24 (Phenol ¥, 148.98 (Py
C®), 137.83 (Phenol T, 136.87 (Py ¢, 129.05 (Phenol ¥, 124.00 (Py &), 121.08 (Py &),
116.93 (Phenol %, 116.44 (Phenol §, 114.64 (Phenol &, 59.55 (-CH-Phenol), 58.66
(-CHz-Py) ppm.
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1.2.2.23 Synthese von [Cu(I)M6-H)]CIO,

- @

4 (©L
\N :S o ,/'0‘ OH

L5-H [Cu(CH3CN)4ICIO, ClOg4

N

-4 CH4CN
HO AN
|

Zu einer LOsung von 83.4 mg (250 umap-H in 5 mL Acetonitril wurde unter

Schlenkbedingungen langsam eine LOsung von 73.428§ pmol) Tetrakis(acetonitril)-
kupfer(l)perchlorat in 8 mL Acetonitril hinzugetritpDie gelbe Lésung wurde auf 3 mL ein-
geengt und anschlieRend mit 80 mL Diethylether etets so dass ein hellgelber Feststoff
ausfiel. Die Uberstehende Losung wurde abdekantiedt der Rickstand dreimal mit je
20 mL Diethylether gewaschen und getrocknet.

Man erhielt 90.8 mg eines hellgelben Feststoffes.

Ausbeute: 81 %

Elementaranalyse:

C/% N/ % H/ % Cll %
Berechnet 50.81 8.46 4.67 7.14
Gefunden 50.87 8.14 4.82 7.08

Es wurde mehrfach versuchtl- und **C-NMR-Spektren zu messen, jedoch dispro-
portionierte die Verbindung bereits 5 min nach ddgisen zu Cu(ll) und Cu(0), so dass eine
NMR-Messung unmdglich war. Dieses Problem konntghalurch die Verwendung von Yo-

ung-Tubes oder zweifach gedichteten Hochdruck-NMiR+Bhen nicht geltst werden.
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[.2.2.24 Synthese von [Cu(ll6-H)]CIO,

~ @
| X
N LeH
[CU(CHgCN)4]C|O4 ®)
N 4 clo
OH "N™ S ~4 CHACN | ‘
=

Zu einer Lésung von 76.3 mg (250 umalp-H in 5 mL Acetonitril wurde unter
Schlenkbedingungen langsam eine Losung von 73.422§ pmol) Tetrakis(acetonitril)-
kupfer(l)perchlorat in 8 mL Acetonitril hinzugetritpDie gelbe Lésung wurde auf 3 mL ein-
geengt und anschlieRend mit 80 mL Diethylether etets so dass ein hellgelber Feststoff
ausfiel. Die Uberstehende Losung wurde abdekantiedt der Ruckstand dreimal mit je
20 mL Diethylether gewaschen und getrocknet.

Man erhielt 85.3 mg eines hellgelben Feststoffes.

Ausbeute: 81 %

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/ % Cl/ %
Berechnet 48.72 8.97 4.09 7.57
Gefunden 52.54 8.95 473 7.30

Es wurde mehrfach versuchti- und **C-NMR-Spektren zu messen, jedoch dispro-
portionierte die Verbindung bereits 5 min nach dgisen zu Cu(ll) und Cu(0), so dass eine
NMR-Messung unmdglich war. Dieses Problem konntghalurch die Verwendung von Yo-

ung-Tubes oder zweifach gedichteten Hochdruck-NMiR+Bhen nicht geldst werden.
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1.2.2.25 Synthese von [Cu(IM6-H)]PFs

- -®
AN
| N L6H
[CU(CH3CN)4]PF6 ©
OH NN - | PFq
| - 4 CH4CN
»

Zu einer Losung von 229 mg (751 umap-H in 3 mL Acetonitril wurde unter
Schlenkbedingungen langsam eine Losung von 28078@ |{mol) Tetrakis(acetonitril)-
kupfer(l)hexafluorophosphat in 5 mL Acetonitril ungetropft. Die gelbe Lésung wurde bis
zur Trockene eingeengt.

Man erhielt 400 mg eines hellgelben Feststoffes.

Ausbeute: 67 %

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/% F %
Berechnet 46.52 11.75 4.23 19.13
Gefunden 46.35 11.02 4.24 15.80

Es wurde mehrfach versucht- und **C-NMR-Spektren zu messen, jedoch dispro-
portionierte die Verbindung bereits 5 min nach dgisen zu Cu(ll) und Cu(0), so dass eine
NMR-Messung unmadglich war. Dieses Problem konnthalurch die Verwendung von Yo-

ung-Tubes oder zweifach gedichteten Hochdruck-NMiR+Bhen nicht geldst werden.
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1.2.2.26 Synthese von [Cu(Il7)]CIO4

\ [RRREN]
-4CH, CN

%

ClO,

\
z

/

Zu einer Lo6sung von 79.4 mg (250 umdly in 5 mL Acetonitril wurde unter
Schlenkbedingungen langsam eine LOsung von 73.428§ pmol) Tetrakis(acetonitril)-
kupfer(l)perchlorat in 8 mL Acetonitril hinzugetritpDie gelbe Lésung wurde auf 3 mL ein-
geengt und anschlieRend mit 80 mL Diethylether etets so dass ein hellgelber Feststoff
ausfiel. Die Uberstehende Ldsung wurde abdekantiedt der Rickstand dreimal mit je
20 mL Diethylether gewaschen und getrocknet.

Man erhielt 92.8 mg eines hellgelben Feststoffes.

Ausbeute: 86 %

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/ % Cl/ %
Berechnet 52.50 8.75 4.83 7.38
Gefunden 50.83 8.89 4.82 7.42

'H-NMR (400 MHz, CDsOD/TMS): & = 8.56 (dq, 2H, Py B, 7.87 (td, 2H, Py , 7.43 —
7.41 (m, 2H, Py B, 7.36 (qd, 2H, Py B, 7.32 — 7.29 (m, 2H, Bz ¥), 7.23 - 7.17 (m, 3H,
Bz H* + Bz H"®), 3.79 (s, 2H, -ChtBenzyl), 3.10 (dt, 8H, -CHCH,-) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CD;:OD/TMS): & = 160.89 (Py €), 150.30 (Py €), 138.78 (Benzyl
C°), 135.65 (Py ¢), 129.58 und 128.29 (Benzy"€und C°), 127.74 (Benzyl €), 125.27

(Py C), 122.82 (Py €), 59.01 (-CH-Benzyl), 54.18 (-CkPy), 34.45 (-CH-Amin) ppm.
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1.2.2.27 Synthese von [Cu(Il8)(CH3CN)]|CIO,

[CU(CH3CN)4]C|O4

N -3 CH,CN
©) =

Zu einer Lo6sung von 72.3mg (250 umdlB in 5 mL Acetonitril wurde unter

ClO,

Schlenkbedingungen langsam eine LOsung von 73.428§ pmol) Tetrakis(acetonitril)-
kupfer(l)perchlorat in 8 mL Acetonitril hinzugetritpDie gelbe Lésung wurde auf 3 mL ein-
geengt und anschlieRend mit 80 mL Diethylether atets so dass ein hellgelber Feststoff
ausfiel. Die Uberstehende Losung wurde abdekantiedt der Rickstand dreimal mit je
20 mL Diethylether gewaschen und getrocknet.

Man erhielt 74.6 mg eines hellgelben Feststoffes.

Ausbeute: 67 %

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/% Cll %
Berechnet 51.12 11.35 4.49 7.19
Gefunden 51.63 10.96 4.82 7.18

Es wurde mehrfach versucht- und **C-NMR-Spektren zu messen, jedoch dispro-
portionierte die Verbindung bereits 5 min nach dgisen zu Cu(ll) und Cu(0), so dass eine
NMR-Messung unmadglich war. Dieses Problem konnthalurch die Verwendung von Yo-

ung-Tubes oder zweifach gedichteten Hochdruck-NMiR+Bhen nicht geldst werden.
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1.2.2.28 Synthese von [Cu(IRIPh(impy).)]PFs

- -®
HaCN),JPF
N/ \N [Cu(CH3CN),] 6_ PFGG
_ 4 CHCN
N N=

7\

__ N\ 7/
BiPh(impy), L N

Zu einer Lésung von 419 mg (1.00 mmBIPh(impy). in 4 mL Acetonitril wurde un-
ter Schlenkbedingungen eine Losung von 365 mg (980l) Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)-
hexafluorophosphat in 6 mL Acetonitril langsam zuggft. Die gelbe L6ésung wurde auf
3 mL eingeengt und mit 100 mL Diethylether versetntdass ein gelb-oranger Feststoff aus-
fiel. Dieser wurde abgesaugt, dreimal mit je 15 kthylether gewaschen und getrocknet.

Man erhielt 325 mg eines gelb-orangen Feststoffes.

Ausbeute: 39 %

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/% Cll %
Berechnet 53.63 8.93 4.18 18.18
Gefunden 56.48 9.49 4.69 18.62

'H-NMR (400 MHz, Aceton-ds/TMS): & = 8.85 (s, 2H, Imin H), 8.13 (d, 2H, PYH7.74
(td, 2H, Py H), 7.38 — 7.34 (m, 2H, Ph®% 7.27 — 7.16 (m, 10H, Py°H+ Py H + Ph H + Ph
H* + Ph H), 4.18 (t, 2H, -Chmin), 3.74 — 3.69 (m, 2H, -CHmin), 3.05 (ddd, 2H,
-CH,-Py), 2.32 — 2.27 (m, 2H, -GHPy) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, Aceton-d/TMS): & = 165.06 (Imin C), 160.14 (Py* 149.20 (Py
C%), 140.42 (Ph ¢, 137.56 (Py &), 136.72 (Ph ), 131.07 (Ph €), 128.79 (Ph ¢), 127.14
(Ph &), 126.78 (Ph &), 124.66 (Py &), 122.79 (Py &), 58.63 (-CH-Imin), 36.59 (-CH-Py)

ppm.
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Im *H-NMR-Spektrum ist eine Aufspaltung der acht Ethgletonen in vier Signale
zu beobachten. Das liegt vermutlich daran, dassdiicch die Koordination ans Kupfer zwei
Ringe ausbilden und sich die Ethylenprotonen —agnatm Cyclohexan — in aquatoriale und

axiale Protonen unterscheiden lassen.

Die Synthese des zweikernigen Kupfer(l)komplexesalan zu Réglieret al. durch
Zugabe von zwei Aquivalenten Tetrakis(acetonittpfer(l)hexafluorophosphat war nicht
erfolgreich!®”! Sowohl die eindimensionalen als auch die zweidsiteralen NMR-Spektren
des Reaktionsproduktes waren nahezu identisch enitSpektren des mononuklearen Kup-
fer(l)komplexes. Die Spektren unterscheiden sichdwrch die zwolf zusatzlichen Protonen
des an Kupfer(l) koordinierten Acetonitrils. Somitrde vermutlich eine 1:1-Mischung aus
dem einkernigen Kupfer(l)komplex und dem als Edeikigesetzten Kupfer(l)salz erhalten.
Auch nach Variation der Reaktionsbedingungen (Eenitkiihlen, verschiedene Losungsmit-
tel etc.) konnte kein Produkt isoliert werden, @éesBIMR-Spektren sich von denen des mo-

nonuklearen Komplexes unterschieden.
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1.2.2.29 Synthese von [Cu()1(CH3CN),]PFs

.

N [CU(CHgCN)4]PF6
_2CHsCN

L1

PFg

Zu einer Losung von 190 mg (1.00 mmdll in 4 mL Acetonitrii wurde unter
Schlenkbedingungen eine Losung von 372 mg (1.00linMetrakis(acetonitril)kupfer(l)-
hexafluorophosphat in 6 mL Acetonitril langsam zuggft. Die gelbe Lésung wurde auf
3 mL eingeengt und mit 100 mL Diethylether versesat dass ein gelber Feststoff ausfiel.
Dieser wurde abgesaugt, dreimal mit je 15 mL Dilettiner gewaschen und getrocknet.

Man erhielt 195 mg eines gelben Feststoffes.

Ausbeute: 41 %

Elementaranalyse:

C/% N/ % H/ % F %
Berechnet 39.96 11.65 5.03 23.70
Gefunden 39.61 11.59 4.89 23.21

'H-NMR (400 MHz, Aceton-ds/TMS): &= 8.60 (d, 1H, Py B, 7.98 (td, 2H, Py B, 7.95 (s,
1H, Imin H), 7.55 (d, 1H, Py #), 7.51 — 7.47 (m, 1H, Py¥ 4.06 (t, 2H, -Ck-Imin), 3.33 (t,
2H, -CH-Py), 2.27 (s, 6H, CKCN), 1.25 (s, 9H, -CK) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, Aceton-d/TMS): & = 181.19 (Imin C), 160.32 (Py* 149.70 (Py
C®, 139.32 (Py ¢, 125.31 (Py &), 123.33 (Py €, 117.68 (Acetonitrii CN), 61.18
(-CHa-Imin), 35.82 (-CH-Py), 26.48 (-CH), 22.70 (-C-(CH)3), 0.85 (Acetonitril -CH) ppm.
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1.2.2.30 Synthese von [Cu(2 (CH3CN),]PFs

L2

[CU(CH3CN),4]PFg N, ~NCCHs, o
> Cu PF6
-2 CH4CN

S A

Zu einer Lo6sung von 210 mg (1 mmob2 in 4 mL Acetonitril wurde unter

Schlenkbedingungen eine Lésung von 376 mg (1 mniajrakis(acetonitril)kupfer(l)-
hexafluorophosphat in 6 mL Acetonitril langsam zuggft. Die gelbe Lésung wurde auf
3 mL eingeengt und mit 100 mL Diethylether verseszt dass ein gelber Feststoff ausfiel.
Dieser wurde abgesaugt, dreimal mit je 15 mL Dilettiner gewaschen und getrocknet.

Man erhielt 211 mg eines gelben Feststoffes.

Ausbeute: 44 %

Elementaranalyse:

Cl/% N /% H/% F %
Berechnet 36.32 12.10 6.53 24.62
Gefunden 36.95 11.90 6.17 24.06

'H-NMR (400 MHz, CDCI3/TMS): & = 7.82 (s, 2H, Imin H), 3.94 (t, 4H, -GH), 3.72 (d,
2H, C-CH-C), 2.26 (s, 6H, CECN), 1.24 (d, 18H, -Ck ppm.

3C-NMR (100.6 MHz, CDCL/TMS): & = 209.15 (Imin C), 117.32 (Acetonitril CN), 35.73
(-CH2-N), 32.71 (-CH-) 26.33 (-CH), 22.70 (-C-(CH)3), 0.74 (Acetonitril -CH) ppm.
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1.2.2.31 Synthese von [Cu(3(CH3CN),]PFs

[CU(CHgCN)4]PF6
_2CHsCN

PFs

Zu einer LOosung von 199 mg (1.17 mmol) L3 in 4 micefonitril wurde unter
Schlenkbedingungen eine LOsung von 437 mg (1.17 linfetrakis(acetonitril)kupfer(l)-
hexafluorophosphat in 6 mL Acetonitril langsam zuggft. Die gelbe Lésung wurde auf
3 mL eingeengt und mit 100 mL Diethylether verseszt dass ein gelber Feststoff ausfiel.
Dieser wurde abgesaugt, dreimal mit je 15 mL Dilettiner gewaschen und getrocknet.

Man erhielt 203 mg eines gelben Feststoffes.

Ausbeute: 38 %

Elementaranalyse:

C/% N /% H/% F %
Berechnet 39.10 12.16 3.50 24.74
Gefunden 39.51 11.92 3.64 24.15

'H-NMR (400 MHz, Aceton-ds/TMS): & = 8.59 (dg, 2H, Py B, 7.97 (td, 2H, Py B, 7.75
(d, 2H, Py H), 7.46 (ddd, 2H, Py B, 4.43 (s, 2H, -Cht), 2.26 (s, 6H, CECN) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, Aceton-d/TMS): & = 156.38 (Py €), 149.72 (Py 6), 139.15 (Py
C%, 125.42 (Py &), 123.58 (Py €), 117.27 (Acetonitril CN), 44.48 (-GH), 0.83 (Acetonitril

-CHz) ppm.
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1.2.2.32 Synthese von [Cu@BPIH)(CH3CN)4(PFs)2

~ 120
N N 2 [Cu(CH3CN),]PF N_ N o
- CUX2 X2CU 2PF6
-4 CH4,CN 7 b
N N= N N=
7 '\  BPIH /N
_ \ _ \_7/

X = CH5CN

Zu einer Losung von 322 mg (1.00 mm&PIH in 4 mL Acetonitril wurde unter
Schlenkbedingungen eine Losung von 373 mg (2.00linMetrakis(acetonitril)kupfer(l)-
hexafluorophosphat in 6 mL Acetonitril langsam zuggft. Die gelbe L6ésung wurde auf
3 mL eingeengt und mit 100 mL Diethylether versesrt dass ein gelber Feststoff ausfiel.
Dieser wurde abgesaugt, dreimal mit je 15 mL Dilsttimer gewaschen und getrocknet.

Man erhielt 708 mg eines gelben Feststoffes.

Ausbeute: 78 %

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/ % F %
Berechnet 37.22 12.40 4.24 25.23
Gefunden 38.47 15.79 4.02 23.09

'H-NMR (400 MHz, CDCI5/TMS): nicht auswertbar.
13C-NMR (100.6 MHz, CDCK/TMS): nicht auswertbar.
Analog zu den NMR-Spektren des eingesetzten LigaBdPIH fanden sich sowohl im

'H- als auch im>C-NMR-Spektrum des Komplexes zu viele Signale, it (iberlagerten

und eine Auswertung unmoglich machten.
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1.2.2.33 Synthese von [Cu(l1l4-H)(CIO4)(H,0)](CIO,)

| N L4H
N CU(C|O4)2'6 H20‘

N -5 H,0
HO. : J ~

Zu einer Losung von 153 mg (500 pumbY-H in 15 mL Aceton wurde langsam eine

ClO4

Losung von 196 mg (500 umol) Kupfer(ll)perchloratexdhydrat in 15 mL Aceton
hinzugetropft. Die blaue L6ésung wurde auf 10 mLgeengt und anschlie3end mit 200 mL
Diethylether versetzt, so dass ein blauer Feststosfiel. Die Uberstehende Losung wurde
abdekantiert und der Ruckstand dreimal mit je 20Dméthylether gewaschen und getrock-
net.

Man erhielt 223 mg eines blauen Feststoffes. Debd#a Umkristallisieren aus Ace-
ton/Diethylether fluhrte zu Kristallen, die fur dignkristallstrukturanalytik geeignet waren
(siehe Anhang IV.1).

Ausbeute: 74 %

Elementaranalyse:

C/% N/ % H/ % Cll %
Berechnet 38.95 7.17 3.61 12.10
Gefunden 38.16 7.83 3.56 11.43
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1.2.2.34 Synthese von [Cu(lIL5-H)(CIO,),]

4
N OH
L cuCi0g,-6 1,0 N\ cio,
-6 H,0 “\
“~ I

Zu einer Losung von 167 mg (500 pmb§-H in 15 mL Aceton wurde langsam eine
Losung von 196 mg (500 umol) Kupfer(ll)perchloratexdhydrat in 15 mL Aceton
hinzugetropft. Die blau-griine Lésung wurde auf 10 singeengt und anschlieRend mit
200 mL Diethylether versetzt, so dass ein blau-grifeststoff ausfiel. Die Uberstehende L6-
sung wurde abdekantiert und der Ruckstand dreinitajen20 mL Diethylether gewaschen
und getrocknet.

Man erhielt 219 mg eines blau-grinen FeststoffesichA nach mehrfachem
Umkristallisieren aus Aceton/Diethylether oder Axetril/Diethylether konnten keine Kris-

talle isoliert werden, die fur die Einkristallsttukanalytik geeignet waren.

Ausbeute: 74 %

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/ % Cl/ %
Berechnet 42.33 7.05 3.89 11.90
Gefunden 42.67 7.12 3.81 12.02
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1.2.2.35 Synthese von [Cu(lI6-H)(H20)](ClO,),

“ - 20
| N LeH
Cu(ClOy4),+6 H,O
N N (ClO4)2+6 H0 | ZCIO4@
| 5 H,0
HO ¥

Zu einer Losung von 153 mg (500 pumbB-H in 15 mL Aceton wurde langsam eine
Losung von 196 mg (500 umol) Kupfer(ll)perchloratexdhydrat in 15 mL Aceton
hinzugetropft. Die blaue L6sung wurde auf 10 mLgeengt und anschlie3end mit 200 mL
Diethylether versetzt, so dass ein blauer Feststosfiel. Die Uberstehende Losung wurde
abdekantiert und der Ruckstand dreimal mit je 20Dnéthylether gewaschen und getrock-

net.
Man erhielt 225 mg eines blau-grinen Feststoffesmkiistallisieren aus

Acetonitril/Diethylether flhrte zu Kristallen, di@r die Einkristallstrukturanalytik geeignet

waren (siehe Anhang IV.2).
Ausbeute: 77 %

Elementaranalyse:

C/% N/ % H/ % Cll %
Berechnet 38.95 7.17 3.61 12.10
Gefunden 38.28 7.41 4.15 10.86
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1.2.2.36 Synthese von [Cu(ID)7(ClOy),]

=
N | i
N S
L7 CU(C|O4)2'6 H20‘ \\C|O4
N “6H,0 CuN
SN ClOy4
“~ |

Zu einer Losung von 159 mg (500 umalj in 15 mL Aceton wurde langsam eine
Loésung von 196 mg (500 umol) Kupfer(ll)perchloratexdhydrat in 15 mL Aceton

hinzugetropft. Die blau-griine Lésung wurde auf 10 singeengt und anschlieRend mit

200 mL Diethylether versetzt, so dass ein blau-grifeststoff ausfiel. Die Uberstehende Lo-
sung wurde abdekantiert und der Ruckstand dreinitajen20 mL Diethylether gewaschen

und getrocknet.

Man erhielt 219 mg eines blau-grinen Feststoffesakiistallisieren aus Ace-

ton/Diethylether fuhrte zu Kristallen, die fir dignkristallstrukturanalytik geeignet waren

(siehe Anhang 1V.3).

Ausbeute: 74 %

Elementaranalyse:

Cl/% N/ % H/% Cll %
Berechnet 42.33 7.05 3.89 11.90
Gefunden 42.67 7.12 3.81 12.02
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1.2.2.37 Synthese von [Cu(ID8(ClO4)(H20)](CIOy)

“ - -®
| _N L8
N CU(C|O4)2'6 H20= C|O4<9
N -5 H,0
=

Zu einer Losung von 145 mg (500 puma® in 15 mL Aceton wurde langsam eine
Loésung von 196 mg (500 umol) Kupfer(ll)perchloratexdhydrat in 15 mL Aceton
hinzugetropft. Die blaue L6sung wurde auf 10 mLgeengt und anschlie3end mit 200 mL
Diethylether versetzt, so dass ein blauer Feststosfiel. Die Uberstehende Losung wurde
abdekantiert und der Ruckstand dreimal mit je 20Dathylether gewaschen und getrock-
net.

Man erhielt 206 mg eines blauen Feststoffes. Deh#a Umkristallisieren aus Ace-
ton/Diethylether fuhrte zu Kristallen, die fiur dignkristallstrukturanalytik geeignet waren
(siehe Anhang IV.7). Umkristallisation aus AcetatiDiethylether flihrte zu Kristallen mit
der Zusammensetzung [Cu{l§(CH3CN),](ClOy),, die fur die Einkristallstrukturanalytik

geeignet waren (siehe Anhang 1V.8).

Ausbeute: 72 %

Elementaranalyse:

C/% N/ % H/ % Cll %
Berechnet 40.05 7.37 3.71 12.44
Gefunden 40.38 7.15 3.74 12.18
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.3 Das L4-H-System

1.3.1 EinfUhrung

Eines der ersten Modellsysteme fiir die Untersuchuder aromatischen
Hydroxylierung durch Cu-Typ 3 Zentren wurde 1984 Warlin et al. synthetisiert und unter-
sucht. Hierbei handelt es sich um den zweikernig@mpfer(l)komplex einesm-Xylen-
verbriickten Liganden (XYL) mit sechs Stickstoff-oatomen (siehe Abbildung 1.3.1¥'
Durch Oxygenierung bei tiefen Temperaturen wurde Xigen-Spacer dieses Liganden in
einer definierten Position aromatisch hydroxyli®tese Reaktion wurde anschliel3end inten-
siv spektroskopisch untersucht, um Informationeerigtas mechanistische Szenario zu erhal-
ten. In diesem Modell wurden hauptsachlich dreikReasschritte postuliert: Zunéchst wird
Disauerstoff als Peroxid in p&n?>-Geometrie zwischen den beiden Kupferzentren keord
niert. Dann erfolgt ein elektrophiler Angriff degr@xids auf den Arenring unter Ausbildung
einesc-Komplexes. Dieser wird schlussendlich durch Premtransfer in den analogen p-

Phenolato-p-Hydroxo-Komplex tberfihrt.

Abbildung 1.3.1:  XYL-System von Karliret al. aus dem Jahre 1984 ohne Gegenionen.

Eine zentrale, kontrovers diskutierte Fragestellbegder Untersuchung dieser Sys-
teme war, ob die Hydroxylierung tber das)3a?-Peroxo-Intermediat erfolgt, oder ob sich

% 801 Djese beiden Formen lie-

dieses vorab zu einem Cu(pHis-p-oxo-Komplex umlagel
gen in einem Gleichgewicht vor, jedoch begrindeSsmtomon und Mitarbeiter mit der
Grenzorbitaltheorie, dass in Xylen-verbrickten 8ystn der Angriff auf den Aromaten
durch ein przn2-Peroxo-Komplex erfoldf" Auch nach Karlins XYL-System wurden etli-
che Liganden entwickelt und untersucht, deren Knjpf®mplexe nach Umsetzung mit Sau-

erstoff Ligandhydroxylierungsreaktionen zeigt&n®® Jedoch wurde bei keinem literaturbe-
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kannten System bislang eine aromatische Ligandiytlesung ino-Positionzu einer bereits
vorhandenen Phenolfunktidreobachtet, in Analogie zur Tyrosinasereaktion.

Diese Licke sollte mit dem Liganddm-H (N-(3-Hydroxyphenyl)methyl-bis-(2-
picolyl)amin) geschlossen werden, bei dem es sioheinen dreizéhnigeN-Donorliganden
(zwei Pyridine und ein tertiares Amin) handelt, dasatzlich einen-Phenolfunktion enthalt.
Die Konzeption dieses Systems ist es, durch Tigfaturoxygenierung des Kup-
fer(l)komplexes dieses Liganden ein reaktives meatiat (z.B. einen Cu(B)(1-nZn?)-
Peroxokomplex) zu generieren, das anschlieBenther elektrophilen Substitutionsreaktion
eine aromatische Hydroxylierung des Liganden veethitDer Angriff auf den aromatischen
Ring erfolgt ino-Position zu der bereits vorhandemaiHydroxygruppe, die vermutlich durch
koordinative Wechselwirkung mit einem Kupferion eiWororientierung des Substrates fur

die Hydroxylierung bewirkt (siehe Abbildung 1.3.2).

\\\\\\\\

\-*'TY KO 9 py OH O PV
4 WSy, -/ 7 ',
2 [CuLa-HICI0, 2278 °C. < Cu\'«?“\>© o7 \/©
071 N
Py : Py\/

Abbildung 1.3.2:  Hydroxylierungshypothese des LigandehH .

Sollte sich diese Hydroxylierungshypothese besatigviirde das erste Tyrosinase-
Modell zur Verfligung stehen, das eine Ligandhydliexyng in o-Position eines Phenols
vollfihrt. Dieses Szenario ware analog zur Tyros@maeaktion, bei der externe Phenole
o-hydroxyliert werden mit anschlieRender Zweielektooxidation. Mit diesem System lie-
Ben sich wertvolle Informationen Uber die fir digdrbxylierung notwendige Orientierung

des Substrats und den Mechanismus dieser Realdwimigen.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse spektraskbpr und theoretischer Unter-
suchungen der Tieftemperaturoxygenierung ké+H, der daran beteiligten Intermediate und
der Produkte prasentiert. Das Ziel dieser Untensngén ist zu zeigen, dass tatsachlich eine
o-Hydroxylierung dem-Phenolfunktion vorL4-H mit anschlie3ender Zweielektronenoxida-
tion zumo-Chinon stattgefunden hat. Zu diesem Zweck wur@eRBaktion vorL4-H mit
molekularem Sauerstoff bei tiefen Temperaturesitu mit Hilfe der UV/VIS-Spektroskopie

verfolgt.
-73-



Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.3 Das L4-H-Sgtem

Um einen weiteren Beleg fur die Ausbildung des ©Ghs1zu erhalten, wurde das
Oxygenierungsprodukt mit MBTH (3-Methyl-2-benzothiéinon Hydrazon) Hydrochlorid
Monohydrat derivatisiert, da die MBTH-Addukte dehif@ne sehr intensive, charakteristi-
sche Absorptionsbanden aufwei$¥hEs wurden auRerdem Schwingungsspektren von Edukt
und Produkt aufgenommen und mit einander und miedmeten Spektren verglichen. Des
Weiteren wurde die Oxygenierung miitO, durchgefiihrt, um die Isotopenshifts in den
Schwingungsspektren zu bestimmen und zu analysi&teenfalls wurde versucht, die orga-
nische Phase der Reaktion aufzuarbeiten, aufzgexinind NMR-spektroskopisch zu unter-
suchen, um Hinweise auf die Reaktionsprodukte haltem. Als Referenzsubstanz wurden
auch das literaturbekannte Systeéh(wie L4-H aber ohne Hydroxygruppe) und dessen Kup-
fer(l)komplex synthetisiert und untersucht, um denfluss der OH-Gruppe auf die Reaktion

zu untersuchef§®
Samtliche Befunde werden zur Klarung der Fragestgll ob eine biomimetische

o-Hydroxylierung des Phenols stattgefunden hat,fg@aogen und im Kontext zum Enzym

Tyrosinase diskutiert.
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1.3.2 UV/VIS-Spektroskopie

Das UV/VIS-Spektrum einer 1.25 mM Loésung von [C#)-H)]CIO,4 in Aceton vor
und nach einer Oxygenierung bei -78 °C fir 1 d andchlieBRendem Erwarmen auf Raum-

temperatur ist in Abbildung 1.3.3 dargestellt.

1,5 -
N 1,0-
@©
2
(o]
w
Q
2 }

0,5 -

0,0 -

U | ! ] ! | . | U |
400 500 600 700 800

Wellenlange / nm

Abbildung 1.3.3:  UV/VIS-Spektrum von [Cu(1)X(4-H)]CIO,4 in Aceton (1.25 mM) vor (schwarz) und nach
Oxygenierung bei -78 °C fur 1 d und anschlieRen&ewirmen auf Raumtemperatur (rot); | = 1cm.

Wahrend der Kupfer(l)komplex nur eine intensive>Bu Ligand-to-Metal Charge
Transfer Bande (LMCT) bei unter 350 nm zeigt, habeh nach der Tieftemperaturoxyge-
nierung und anschlieBendem Erwarmen auf Raumtemperaei neue Absorptionsbanden
bei 431 nm £ = 440 M*'cm®) und 672 nm (bestehend aus zwei sich (iberlagerbhdgiten
Banden;e = 150 M*cm?) ausgebildet. Da die Konzentration und Struktus degehorigen
Produktes nicht bekannt ist, wurde bei der Bereogndere-Werte die Konzentration des
mononuklearen Edukts eingesetzt. Somit ergibt sichdie Bande bei 431 nm mit einer
Absorbanz von 0.55, einer Schichtlange von 1 cmdercEduktkonzentration von 1.25 mM:

055
E=———
1.25[107° 1

Wenn der Mechanismus uUber ein binukleares Interatedierlduft, ist der

M “cm™ = 440M “*cm™

Extinktionskoeffizient doppelt so hoch, in dieseril& 880 M*cm™.
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Das UV/VIS-Spektrum des Oxygenierungsproduktes lalssdhr stark den Spektren
von bekanntemw-Chinonen. Diese zeigen auch eine starkere Band®eirmich 400 — 450 nm
und eine schwachere im Bereich 600 — 700 nm. LretRBande Uberlagert sich vermutlich mit
einer d-d-Bande von Kuper(ll), so dass in diesemeiBh die Zweibanden-Struktur entsteht.
Die Literaturwerte fur die molaren, dekadischen @&psonskoeffizienten diesa-Chinone
liegen jedoch im Bereich von knapp 2000'&w” firr die starkere der beiden Band¥h.
Vermutlich  entsteht das o-Chinon bei der Tieftemperaturoxygenierung von
[Cu(D)(L4-H)]CIO4 somit nur in einer Ausbeute von ungefahr 25 % (b&0 % pro
Dikupfereinheit) in Aceton. Dieselbe Reaktion inrcBlormethan lieferte ein ahnliches Spekt-
rum (siehe Abbildung 1.3.4), jedoch mit niedrigerebsorptionskoeffizienten von
160 M'cm™® (A = 425 nm) bzw. 100 Mcm™ (. = 632 nm), was einer geschéatzten Ausbeute
von 9 % (bzw. 18 % pro Dikupfereinheit) entspriaimd nur einer Absorptionsbande im d-d-
Bereich. Fur die Bande bei 425 nm beispielsweisa@/mit einer Absorbanz von 0.20, einer
Schichtlange von 1 cm und der Eduktkonzentratian ¥@5 mM gerechnet:

020

£=—————M7cm* =160M “cm™
1.250(10° (1

0,5

0,4

0,3 H

Absorbanz

0,2 H

0,1 1

0,0

T y T J T J T J 1

400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abbildung 1.3.4:  UV/VIS-Spektrum von [Cu(I){4-H)]CIO, in Dichlormethan (1.25mM) nach

Oxygenierung bei -78 °C fur 1 d und anschlieRen&ewirmen auf Raumtemperatur; | =1 cm.
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Das LOsungsmittel hat also einen Einfluss auf disl?eute an gebildetemaChinon
wéahrend der Tieftemperaturoxygenierung. Aceton dimoert aufgrund seiner hoheren Polari-
tat an das Kupfer, so dass die elektronische Siruds Systems in diesem Losungsmittel
anders als im nicht-koordinierenden Dichlormeth&inin Aceton ist die Hydroxylierung also

ca. 2,5 mal so effektiv wie in Dichlormethan.

Um ein weiteres Indiz fur die Bildung desChinons zu erhalten, wurde das
Oxygenierungsprodukt mit MBTH (3-Methyl-2-benzothiéinon Hydrazon) Hydrochlorid
Monohydrat derivatisiert (siehe Abbildung 1.3.55 die MBTH-Addukte der Chinone deut-
lich hohere Extinktionskoeffizienten als die enesgrenden Chinone aufweisen (je nach ge-
nauer Konstitution des-Chinons variierten die Extinktionskoeffizienterr déBTH-Addukte
zwischene = 14200 unde = 26600 bei maximalen Wellenlangen im Bereighx= 440 —
475 nm)®4+® Da sich das MBTH-Salz in Aceton und Dichlormetmacht gut l8ste, wurde
die Oxygenierung in Ethanol wiederholt.

R
) \N
v =) oo
0 HaN_ S -26,-2H NH2

R = Di-(2-picolyl)amin
Abbildung 1.3.5:  Derivatisierung vori4-H mit MBTH.

Hierfiir wurde eine Lésung von [Cu(4-H)]CIO4 in Ethanol (1 mM) bei -78 °C
oxygeniert. Nach 45 min wurden 3 mL der Lésung abgemen und ein UV/VIS-Spektrum
aufgenommen. AnschlieBend wurde die enthommene esing mit 0.1 mL
Dimethylformamid und einer Spatelspitze MBTH Hydntmrid Monohydrat versetzt, fir
10 min ruhren gelassen und ein UV/VIS-Spektrum gegme gleichbehandelte Referenz
aufgenommen.

Die beiden Spektren sind in Abbildung 1.3.6 gezeWgihrend nach der Oxygenierung
der 1 mM Eduktlésung und anschlieBendem ErwarmémRaumtemperatur nur eine schwa-
che Absorption bei ~460 nm zu beobachten war, eeaigh nach dem Umsatz mit DMF und
MBTH eine neue Bande bei 479 nm mit einer Absorbamz 0.85, so dass sich mit einer

Schichtdicke von 1 cm einvon 850 M'cm™ ergibt:
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£= O—?? M “cm™ =850M “‘em™
10101

Diese Absorption wird einem MBTH-Addukt geméan Abloihg 1.3.5 zugeordnet. Da
die literaturbekannten Extinktionskoeffizienten iGhinon-MBTH-Addukte stark variieren
(siehe oben), kann die Ausbeute nur recht ungeastinbmt werden und liegt im Bereich von
3 -6 % (bzw. 6 — 12 % pro Dikupfereinheit). DierDatisierung wurde jedoch bereits nach
45 min der Oxygenierung durchgefihrt.

1,6 -

1,4 -

1,2 S

1,0 -

- )

0,8

0,6

0.4 -
0,2 -
T \
0,0 -

Absorbanz

T T T T 1
400 500 600 700 800

Wellenldnge / nm

Abbildung 1.3.6:  Tieftemperaturoxygenierungsprodukt von [CU(#{H)]CIO, (1 mM) in Ethanol (rot) und
dessen Derivat nach Umsatz mit 0.1 mL DMF und eiSpatelspitze MBTH Hydrochlorid Monohydrat
(schwarz); I =1 cm.

Um sicherzustellen, dass es sich wirklich um eigabid-MBTH-Addukt handelt und
nicht um an Cu(ll) koordiniertes MBTH, wurde einenM Losung von Cu(l)(CIlG),- 6H,0
in Ethanol hergestellt und ebenfalls mit 0.1 mL DMkd einer Spatelspitze MBTH Hydro-
chlorid Monohydrat versetzt. Diese Losung zeigtené&eAbsorptionsbande bei 479 nm, die
somit einem Ligand-MBTH-Addukt zugeordnet werdenrka

Des Weiteren ist dem Spektrum der Oxygenierungtivaiol zu entnehmen, dass die
Hydroxylierung in diesem protischen, polaren Lésmijtel schlechter ablauft als im
aprotischen Aceton. Die genauen mechanistischeacbes fur diese Lésungsmitteleffekte

mussten durch ausfuihrliche quantenchemische Studiensucht werden.
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Das Referenzsystem [CuU(B(CH3CN)]CIO, (siehe 1.2.2.27) zeigte wie erwartet we-
der wahrend der Tieftemperaturoxygenierung nochhnaegschlieBendem Erwérmen auf
Raumtemperatur eine Bande im sichtbaren Bereiah,etiem Chinon zugeordnet werden
konnte. Auch die Umsetzung mit MBTH analog zum-H-System fihrte mit dem
Oxygenierungsprodukt vdmB zu keiner Absorptionsbande im sichtbaren Bereich.

1.3.3 DFT-Rechnungen

Um die Veradnderungen in den Schwingungsspektrechddie Oxygenierung interpre-
tieren zu konnen, wurden die Strukturen vbA-H, des o-Chinons dieses Liganden
(L4Chinon) und des Cul¥-H-Komplexes (unter Vernachldssigung des Gegenioris) m
Hilfe des Programmes Gaussian 03 optinf#&rEs wurde mit dem Funktional B3LYP und
dem Basissatz LanL2DZ gerechf&tY AnschlieBend wurden theoretische IR- und Raman-
Spektren dieser Verbindungen berechnet, um dieséani experimentell gemessenen Spek-
tren des Oxygenierungsproduktes zu vergleichenseDiRechnungen wurden sowohl fir bei

der Hydroxylierung inkorporierteS0 als auch fiir inkorporierté&0 durchgefiihrt.

Abbildung 1.3.7:  Optimierte Struktur voh4-H, S = 1.
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Die optimierten Strukturen vo4-H undL4Chinon sind in Abbildung 1.3.7 und Ab-
bildung 1.3.8 dargestellt. Mit Hilfe dieser beid8trukturen stehen zwei vereinfachte Systeme
zur Verfugung, um die theoretische Veranderungeim 8chwingungsspektren vorherzusagen
fur die Umsetzung vom phenolischen Ligandea-H zum entsprechenden-Chinon
L4Chinon.

Abbildung 1.3.8:  Optimierte Struktur vom4Chinon, S = 1.

Die theoretischen IR-Spektren vaA-H und L4Chinon mit inkorporiertent®O sind
in Abbildung 1.3.9 dargestellt. Eine auffallige \&&derung tritt im Bereich zwischen 1600
und 1700 cnt auf. Im eingesetzten Liganded-H finden sich zwei Banden mittlerer Intensi-
tat bei 1627 und 1668 chfiir zwei aromatische Geriistschwingungen des Phanitl C-O-
H-Biegeschwingungsanteil. Fir das analogéhinon hingegen gibt es eine schwache Bande
bei 1689 crit der antisymmetrischen C-O-Streckschwingung unck eitarke Bande bei
1615 cnt, die von der symmetrischen C-O-Streckschwinguamstt. Dieses ist auf die stér-
kere Anderung des Dipolmomentes wahrend der synsoleén Streckschwingung zuriickzu-
fihren. Des Weiteren zeigt sich im theoretischerSfiektrum vorL4-H bei 1174 crit eine
aromatische Deformationsschwingung mit starkem 8-Biegeschwingungsanteil des Phe-

nols, die im theoretischen Spektrum uaghChinon nicht mehr auftritt.

Die Entstehung voh4Chinon sollte also nach der Oxygenierung @, anhand des
Infrarot-Spektrums durch eine schwache Bande bapri700 cit und eine intensive Ban-
de bei etwas tiber 1600 &ngut nachvollziehbar sein.
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Abbildung 1.3.9:  Berechnete IR-Spektren flid-H (schwarz) und.4Chinon®O (rot).

Abbildung 1.3.10 zeigt die theoretischen Raman-$gekfiirL4-H undL4Chinon. In
diesen Spektren sticht ein Unterschied sofort inged namlich das Auftreten einer starken
Bande bei 1619 cthfiir L4Chinon, die durch eine aromatische Geriistschwingnitcstar-
kem C=0-Streckschwingungsanteil verursacht wird inm&pektrum vor.4-H nicht auftritt.
Verglichen mit den berechneten IR-Spektren sindRienan-Spektren deutlich tbersichtli-
cher.

1,000

1619

800+
600

400+

Raman Intensitat

200+
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Abbildung 1.3.10: Berechnete Raman-Spektren fid-H (schwarz) und.4Chinon*°O (rot).
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Auch der Isotopeneffekt des wéhrend der Hydroxyher inkorporierten Sauerstoffs
auf die IR-Spektren wurde berechnet. Vergleicht mienR-Spektren voh4Chinon*®0 und
L4Chinon*®0, so sehen die Spektren nahezu identisch ausettgreson einer Anderung,
die wieder im Bereich zwischen 1600 ¢rand 1700 crit auftritt (Abbildung 1.3.11). Wah-
rend die antisymmetrische Streckschwingung in relsigektren mit identischer Intensitat bei
1689 cmi* vorhergesagt wird, liegt die Bande der symmetgsciStreckschwingung von
L4Chinon*®0 aufgrund der hoheren reduzierten Masse bei urn®4niedrigerer Energie
als die vonL4Chinon 0. Die Intensitat hat ebenfalls abgenommen auf ®twehr als die
Halfte. Dafiir wird wahrend der Oxygenierung Mi®, die Entstehung einer neuen Bande bei
1620 cmi* prognostiziert, die der C-O-Streckschwingung des la4-H stammendert®O-

Atoms in Kombination mit aromatischer Gerustschwimg zugeordnet werden kann.

1615
200+

150+

1620
1591

100+

IR Intensitat

504

400 600 80 1,000 1,200 1,400 1,600 1,800
Wellenzahl / cm

Abbildung 1.3.11: Berechnete IR-Spektren flit Chinon*®0O (schwarz) und.4 Chinon*0 (rot).

Die Veranderung in den Raman-Spektren durch dieg@xigrung mit0, ist hinge-
gen vergleichsweise gering (Abbildung 1.3.12). Ighidh eine neue Bande schwacher Intensi-
tat entsteht int?0,-Oxygenierungsprodukt bei 1591 ¢nDavon abgesehen ist der Isotopen-
effekt in den theoretischen Raman-Spektren niclitenbachten.

Zusammengefasst lasst sich sagen, dass die Durohfiih eines %0,
Oxygenierungsexperiments mit anschlieRendem Vetyléer Produkt-Schwingungsspektren
aufgrund der DFT-Rechnungen als zusatzlicher Biledie Entstehung desChinons wéh-

rend der Oxygenierung geeignet zu sein scheint.
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Abbildung 1.3.12: Berechnete Raman-Spektren fi4Chinon™®O (schwarz) undl4Chinon®0 (rot).
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1.3.4 Schwingungsspektroskopie

Zur Uberprifung der theoretischen Befunde wurdennaghbst 2,4-Di-
tert-butylcatechol und3,5-Di-tert-butyl-o-chinon (siehe 1.2.2.21) als einfache Referenzsub-
stanzen schwingungsspektroskopisch untersuchtI®@pektren der beiden Verbindungen
sind in Abbildung 1.3.13 dargestellt. Wie in dencReungen fiin4-H vorhergesagt, tritt
auch imo-Chinon der Vergleichssubstanz eine neue Bandeastdiev Intensitat bei 1689 ¢m
L auf. Leider konnten fiir 3,5-Dért-butyl-o-chinon keine auswertbaren Raman-Spektren er-
halten werden, weder durch FT-Raman-Messungen mér éAnregungswellenlange von
1064 nm, noch durch Resonanz-Ramanmessungen matgmgswellenldngen im Bereich
von 454.5 — 647.1 nm.

100+

— Catechol
— Chinon

] 1715
80+

604
] 1689

40-

Transmission / %

20+

rH——
1,800 1,600 1,400 1,200 1,000 800 600 400
Wellenzahl / cm™
Abbildung 1.3.13: IR-Spektren von 2,4-Diert-butylcatechol (schwarz) und 3,5-Birt-butyl-o-chinon (rot) in

KBr.

Anschlieend wurden die Schwingungsspektren dedukte der beschriebenen
Oxygenierungen mit®0, und **0, gemessen. Die IR-Spektren von [CU(#){H)]CIO, vor
und nach det°0,-Oxygenierung sind in Abbildung 1.3.14 dargestdlit.guter Ubereinstim-
mung mit den vereinfachten Rechnungen aus 1.3@ Isaide Spektren nahezu identisch, je-
doch tritt bei 1701cih eine neue Bande auf, die der antisymmetrischen
C-O-Streckschwingung zugeordnet werden kann. DieweMthung zu der theoretischen Ban-

denlage betragt 12 ¢hwas einer sehr guten Naherung entspricht.
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Abbildung 1.3.14: IR-Spektren von [Cu(l){4-H)]CIO, vor (schwarz) und nach (rot) der Oxygenierung mit
16, H
O, in KBr.

Die Ubereinstimmung des IR-Spektrums d&8-Oxygenierungsproduktes mit der
Rechnung ist jedoch nicht eindeutig. In Abbildung.15 sind die IR-Spektren der
Oxygenierungsprodukte von [Cull¥-H)]CIO, mit *°0, und*®0, dargestellt.

100

BE" 80-
T— i N
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g 60 1611 |
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Abbildung 1.3.15:  IR-Spektren der Oxygenierungsprodukte von [Cu@)H)]ClO, mit *°0, (schwarz) und
18 :
O, (rot) in KBr.

Als einziger Unterschied zwischen den beiden Spakwvurde von den Rechnungen

die Aufspaltung der starken Bande der symmetris@tezckschwingung bei ca. 1615 ¢iim
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zwei Banden mittlerer Intensitat bei 1620 tomd 1591 cif vorhergesagt. Tatséchlich ist im
Spektrum des'®0-substituierten Chinons eine Bande bei 1590 canfgetreten, die im
%0-substituierten Chinon nur &uRerst schwach angedai. Allerdings ist die Bande der
symmetrischen Streckschwingung bei 1610'ckaum verschoben oder abgeschwacht. Es
treten jedoch drei signifikante Anderungen auf Hulten Isotopeneffekt, die durch die Rech-
nungen nicht vorhergesagt wurden. Die zwei Bandeh 1Y01 crit (antisymmetrische
C-O-Streckschwingung) und 1261 ¢m (aromatische Geriistschwingung mit  C-O-
Biegeschwingungsanteil) de0,-Oxygenierungsproduktes treten ifiO,-Produkt nicht
mehr auf. AuRerdem ist in der letzteren VerbinddigySchwingung bei 798 ¢in(aromati-
sche Deformationsschwingung mit C-O-Biegeschwingantgil) merklich abgeschwécht.

Die Abweichungen im IR-Spektrum d&©-substituierten Chinons von den Rechnun-
gen sind zum einen durch unzureichende Oxygenierungrklaren (Bei der Oxygenierung
mit *°0, wurde stetig Sauerstoff eingeleitet, bei der Reakmit *°0, hingegen aus Kosten-
grinden nur der Sauerstoff einmalig in den vorhexkeierten Kolben eingelassen.), zum
anderen dadurch, dass die Rechnungen nuilL#&@hinon durchgefihrt wurden unter Ver-
nachlassigung des Kupfers und maoglicher anderag&ulen.

Leider konnten auch fir die beiden Oxygenierungspkte keine auswertbaren Ra-
man-Spektren erhalten werden, weder durch FT-Ravtessungen mit einer Anregungswel-
lenlange von 1064 nm, noch durch Resonanz-Ramanongess mit Anregungswellenlangen
im Bereich von 454.5 — 647.1 nm.
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1.3.5 Isolierung der organischen Phase

Eine gute Methode, um die Hydroxylierung des Ligamanit anschlieRender Zwei-
elektronenoxidation zum Chinon nachzuweisen, istlsiblierung der organischen Phase aus
der Reaktion, die anschlie3end NMR-spektroskopistkrsucht werden kann. Dieses wurde

auf zwei verschiedene Arten versucht:

» Zum einen wurde die Reaktionslésung nach der Oxggemg und Erwarmen auf
Raumtemperatur auf 3 mL eingeengt und mit 200 méatjiggter, wassriger EDTA-
L6sung versetzt und ausgeschuttelt, um das Kupfenaskieren. Diese Losung wur-
de anschliel3end dreimal mit je 25 mL Dichlormetlexirahiert und die organische

Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet und zur Ereekingedampft.

» Zum anderen wurde die Reaktionslosung auf 10 mggeglampft und mit 10 mL konz.
Schwefelsaure versetzt. Die LOsung wurde wiederuraindl mit je 25 mL
Dichlormethan extrahiert und die organische Phdms WMagnesiumsulfat getrocknet

und bis zur Trockene eingedampft.

In beiden Fallen gelang es, das Kupfer, das imdedationsstufte +II vorlag und so-
mit stérend auf eine NMR-Messung gewirkt hatte,mjisativ von der organischen Phase ab-
zutrennen, so dass von dem Rickstand NMR-Spektrigermommen werden konnten. Diese
zeigten, dass der Ruckstand quantitativ aus saubkefeH bestand und somit der direkte
Nachweis eines Chinons durch diese zwei Methodeamt moglich ist.

Dieses ist jedoch aber auch nicht unerwartet, daZdigabe von Wasser auch zum
Verschwinden der Chinon-Bande im UV/VIS-Spektrurhrfé. Plausibel ist dies zu erklaren
mit einer Reaktivitat in Analogie zur Wasseradditem DOPAchinon in der proximalen Pha-
se der Melaninsynthese (siehe Abbildung 1.1.14¢ zir Bildung des Triphenols TOPA
filhrt®? Auch beiL4Chinon wére die Entstehung eines Triphenols nagjaZe von Wasser
wahrscheinlich, das dann ahnlich wie TOPA in dexpnalen Phase der Melaninsynthese zu
schwerldslichen Verbindungen polymerisieren wurlggrund der Schwerléslichkeit dieser
Polymere in Dichlormethan wéren diese bei der Ktitva vermutlich nicht in die organische

Phase tUbergegangen und somit im NMR-Spektrum sichtbar gewesen.
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1.3.6 Fazit

Die Synthese des noch nicht literaturbekanntenridgalL4-H gelang in guter Rein-
heit und Ausbeute durch nukleophile Substitution weHydroxybenzylbromid und Bis-[2-
(pyrid-2-yl)ethyllamin in THF und Gegenwart von &tfiylamin. Die Triebkraft der Reaktion
ist, dass das entstehende HBr vom Triethylamin fabgen wird und in THF unl6slich aus-
fallt als Triethylamin Hydrobromid. Diese Synthesthode wurde modifiziert auch fur die
Synthese voh5-H, L7 undL8 verwendet. Der Kupfer(l)komplex vdm-H wurde ebenfalls
erfolgreich mit Perchlorat als Gegenion synthetisiend charakterisiert. Somit stand der
Precursor fur die zu untersuchende Oxygenierungsosazur Verfigung.

Die Tieftemperaturoxygenierung von [Culf#-H)]CIO; in Aceton und
Dichlormethan fuhrte zur Ausbildung des korresperetideno-ChinonsL4Chinon, jedoch
nicht in quantitativer Ausbeute. Der Nachweis gglaurch UV/VIS-Spektroskopie in L6-
sung und IR-Spektroskopie an den getrocknéfén- und '°0,-Oxygenierungsprodukten.
Das IR-Spektrum de&O-Produktes war in guter Ubereinstimmung mit demetieneten
Spektrum, das Spektrum des ffD-oxygenierten Produktes jedoch nicht. Dafiir koneiee
unzureichende Zufuhr mifO, wahrend der Reaktion und die starke VereinfachlegSys-
tems bei den Rechnungen verantwortlich sein. E4 also intensivere quantenchemische
Studien notwendig.

Leider gelang es bislang nicht, auswertbare RanpehkiBn durch FT-Raman- (Anre-
gungswellenlange 1064 nm) und Resonanz-Raman-®gkkfrie (Anregungswellenldngen
4545 — 647.1 nm) zu erhalten. Die Inbetriebnahnreere anderen Resonanz-Raman-
Apparatur, mit der auch niedrigere Wellenlangen di@ Anregung zur Verfiigung stehen,
stellt eine Losung dieses Problems dar.

Das MBTH-Addukt vonL4Chinon wurde erfolgreich nachgewiesen mittels U\&VI
Spektroskopie. Der direkte NMR-spektroskopischeMaas des Chinons war jedoch nicht
maoglich, da das Produkt sich nach Zugabe von Wasssetzte, vermutlich zum korrespon-
dierenden Triphenol mit anschlieRender Polymensati

Eine Losung dieses Problems besteht in der Einfighreon sperrigen Alkylresten
(z.B. tert-Butylgruppen) in das phenolische Substrat desrdga (KonzepB-'But-L4-H,
siehe Abbildung 1.3.16). Diese sterisch anspruchswdsruppen verhindern eine Polymerisa-
tion des gebildeten Chinons und erhdéhen zusatdiehElektronendichte des aromatischen

Systems, wodurch eine elektrophile aromatische tButisnsreaktion wie die
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Hydroxylierung begiinstigt wird. Die Synthese \@{But-L4-H ist jedoch aufwendig, da das
fur die nukleophile Substitution bendtigte entspestde 3,5-substituierte Benzylbromid nur
schwer zu synthetisieren ist, da sowohl Alkylgrup@és auch Hydroxygruppen i+ und
p-Stellung dirigieren.

Zum Abgabezeitpunkt dieser Arbeit konnte diesettsstisch anspruchsvolle Ligand
noch nicht dargestellt werden, stellt aber einerggsante Perspektive fir ein zuklnftiges

Tyrosinase-Modellsystem dar.

| X N | X
~N N_ _~
HO
3-'But-L4-H

Abbildung 1.3.16: Konzept fur den Ligande®'But-L4-H .

Die Synthesen des Ligand@{But-L4-H und &hnlich substituierter Liganden sind
Bestandteil der Bachelorarbeit von cand. Chem.icke$¢adine Hamann, deren Anfertigung
im Rahmen dieser Promotion betreut wurde. Die Abgdieser Bachelorarbeit erfolgte im
September 2010. Des Weiteren waren detailliertaneerduchungen zum Einfluss des L6-
sungsmittels, der Temperatur und des Gegenionsliauflydroxylierung Bestandteil dieser
Studie.

Eine weitere Mdglichkeit, das Chinon zu stabilisier besteht darin, das
Oxygenierungsprodukt mit o-Phenylendiamin zum korrespondieren Phenazin zu
derivatisieren (siehe Abbildung 1.3.17) und diesaRion mit Absorptions- und Fluoreszenz-

spektroskopie zu verfolgétf’

OH

R Cl R
Cl O N
Cﬁo . Cf |
+ —_—
N
o) HoN N

Abbildung 1.3.17:  Derivatisierung eines-Chinons mito-Phenylendiamin zum entsprechenden Pheri&Zin.
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.4 Das L5-H-System

1.4.1 EinfUhrung

Die benzylische Hydroxylierung wird in der Natur amkernigen Kupferzentren
durchgefuhrt”? Wie in 1.1.2.1 beschrieben, wird in diesen Cu-T§pMonooxygenasen
Disauerstoff als Superoxid if-Geometrie koordiniert. Dieses Superoxid wird démmie

reaktive Spezies, ein end-on gebundenes Hydropkrolkerfuhrt.

Somit war der erste notwendige Schritt in der Mimtheimie der einkernigen
Monooxygenasen die Synthese und Charakterisieruimgermiger Kupfer-Sauerstoff-
Addukte, was lange Zeit eine synthetische Heradsfoing war, da diese Verbindungen die
Neigung haben, zu &verbriickten zweikernigen Komplexen zu dimerisiéferDeshalb
wurden verschiedene sterisch anspruchsvolle Ligameaéwickelt, die die einkernigen Kup-
fer-O,-Komplexe vor der Dimerisierung schitzen sollten.

Ein friher Vertreter dieser einkernigen Cup-&dukte ist der side-on
Superoxokomplex von Kitajimat al, der durch Tieftemperaturoxygenierung des Kup-
fer(I)komplexes generiert wurde (Abbildung 1.4.1°3) Wie bereits erwahnt, lag der Schliis-
sel zur erfolgreichen Synthese dieses Systemsristdaschen Weiterentwicklung eines be-
reits bekannten Liganden, der die Bildung einedIGe(1n2n2-Peroxo)-Komplexes begins-
tigt.

Auch in der Arbeitsgruppe um Tolmaat al. wurden diverse Kupfei2-O,-Addukte
durch Oxygenierung verschiedeng&iDiketiminato- oder Anilido-Amin-Kupfer(l)komplexe
bei tiefen Temperaturen synthetisié#t® Des Weiteren wurden in derselben Arbeitsgruppe
mit der gleichen Methode Kupfef-O,-Addukte von 2-Pyridincarbaldehydimin-Liganden
mit verschieden substituierten Arenen in der 64Rosihergestellt (Abbildung 1.4.1 b). Als
Co-Ligand koordiniert eiru-Ketocarboxylat. Zwei dieser Systeme zeigten nackdEnen
eine aromatische Ligandhydroxylierung, die verncttli Gber eine hochvalente

[Cu=OJ'-Spezies vermittelt wirfl”
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Abbildung 1.4.1:7 Cu-0O, Modellsysteme fir PM und PHM: a) side-on CuSuperoxokomplex von Kitajima;
b) end-on Cu-@Komplex mit einem substituierten 2-Pyridincarbdigdimin- und einenu-Ketocarboxylat-
Liganden von Tolman; c) CuAlkylperoxokomplex mit verschieden substituiertéN-Bis[(6-phenyl-2-
pyridyl)methyl]benzylamin-Liganden von ltoh; d) ttiydroperoxokomplex mit 6tBP-Ligand von Karlin; e)
Cu'-Hydroperoxokomplex mit NMeTMPA-Ligand und anschlieBend&:Dealkylierung von Karlin; f) Clx

Superoxokomplex mit TMé@ren-Ligand und anschlieRender aliphatischer Hygliesung initiiert durch einen
H-Atom-Donor von Karliret al.
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Itoh et al. synthetisierten einkernige Cu(ll)-Hydroperoxokoexa durch Umsetzung
einkerniger Kupfer(l)komplexe sperriger tridentatgganden mit einem Gemisch aus Was-
serstoffperoxid und Triethylamin bei tiefen Temperan!®® °! Auf der Basis kinetischer
Messungen postulierten die Autoren ein vorgelageB@eprotonierungsgleichgewicht von
Wasserstoffperoxid durch die Base Triethylamin rarischlieBender Koordination des
Hydroperoxidions an das Kupferzentrum. Auch dasubgsmittel spielt eine grof3e Rolle
wahrend der Synthese. So wurde in Aceton bei desdtimng eines einkernigen Kup-
fer(Il)komplexes mit NEf und HO, bei tiefen Temperaturen kein Hydroperoxo-, sonann
Alkylperoxokomplex formuliert (Abbildung 1.4.1 &° Dieser filhrte analog zum Tolman-
System nach Erwarmen auf Raumtemperatur zu eimenaiischen Ligandhydroxylierung
und zur Ausbildung des entsprechenden Phenolatopkex®s. Die gleiche Reaktion in
Proprionitril hingegen fuhrte zur Bildung eines Hygderoxokomplexes, der nach Erwarmen
keine Ligandhydroxylierung vollfihrte.

Auch Karlin et al. gelang es, eine aromatische Ligandhydroxylierungehd einen
einkernigen Kupfer(ll)komplex des Liganden 6tBP atutmsetzung mit bD,/NEt; in Ace-
ton bei tiefen Temperaturen nachzuweisen. Im Gederai Itoh wurde als reaktives Inter-
mediat jedoch ein end-on Hydroperoxokomplex postuljAbbildung 1.4.1 dy°® Eine wei-
tere Reaktivitat einkerniger Kupfers@ddukte, die von Karlinet al. beobachtet werden
konnte, ist die N-Dealkylierung des NMAMPA-Liganden  durch ein
Hydroperoxointermediat (Abbildung 1.4.1 &!

In keinem dieser Félle wurde jedoch eine aliphbBsdydroxylierung beobachtet, wie
sie durch mononukleare Monooxygenasen katalysied. idiese Licke wurde 2008 durch
Karlin et al. geschlossen, die bei einem einkernigen Cu(}pKOmplex die Hydroxylierung
einer Methylgruppe des superbasischen BWEB-Liganden nachweisen konnten (Abbildung
1.4.1 )% Bei diesem System handelt es sich um einen bieinti@emperaturen stabilen
Cu(Il)-n'-Superoxokomplex, dessen Kristallstruktur in debditsgruppe von Sundermeyer
gelost wurdé!®® Dieser Superoxokomplex reagierte mit einer Reilem Wono- und
Diphenolen in bekannter Art und Weise zu diverseydenierungs- und Oxidationsproduk-
ten, wobei auch Phenoxylradikale und C-C-Kupplungdpkte beobachtet wurden. Interes-
santer war jedoch die Beobachtung, dass bei diReaktionen der Ligand selbst hydroxyliert
wurde, was einer den Enzymen &hnlichen aliphatis¢fydroxylierungsreaktion entspricht.
Die Autoren schlossen aus ihren Beobachtungen, dixsginfangsschritt der Reaktion eine
H-Atom-Abstraktion vom Phenol ist. Die Fragestejurob das Hydroperoxointermediat
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selbst die Hydroxylierung durchfiihrt oder vorabee@®d-O-Bindungsspaltung erfolgt zu einer
[Cu=OF*-Spezies, konnte jedoch nicht geklart werden. Ad&mr weisen die Liganden des
superbasischen TMBen-Systems mit einem Amin und drei Iminen grol3eeschiede zu
den Liganden im Enzym (zwei Histidine und ein Mettin) auf.

Im Gegensatz zur Natur, die mit der Einteilung Hapferzentren in die verschiede-
nen Typen eine klare Aufgabenverteilung bei der rdyglierung externer Substrate verbin-
det (Cu-Typ 2: benzylische Hydroxylierungen, Cu-Byparomatische Hydroxylierungen;
aromatische Hydroxylierungen durch einkernige Kupfieyme, wie sie beim TOPAchinon-
Cofaktor der Aminoxidase beobachtet werden, wurdistang nur fir stark vororientierte,
interne Substrate belegt), gibt es in der niedeskwddren Modellchemie auch zweikernige
Kupferkomplexe, die eine benzylische Hydroxylierurgigen™®! Ein Beispiel ist das von
Karlin und Mitarbeitern untersuchte Phg?-System (=L7) (siehe Abbildung 1.4.2§

\ N/
N
N /O
1.)-80°C, Oy, 4d
2.) Aufarbeitung org. Phase
N + [CU(CH3CN)4]PF6 + N
20 %
N— N—
N\ // PhCH,Py, = L7 \_/

+ 80 % PhCH,Pys

Abbildung 1.4.2:  Benzylische Hydroxylierung am Liganden Ph®t, in 20 % Ausbeut&

Nach Tieftemperaturoxygenierung des Kupfer(l)komege und Rihren fir mehrere
Tage zeigte dieses System eine benzylische Hydewyplg mit anschlielender
N-Dealkylierung, die zur Bildung von Benzaldehyd2@ % Ausbeute fihrte. Als reaktives
Intermediat wurde von den Autoren ein Cufll)i-n2n?)-Peroxo-Komplex identifiziert, also
ein zweikerniger Kupferkomplex. Diese beobachtetal@vitat ist nicht nur (vom physiolo-
gischen Standpunkt aus betrachtet) ungewdhnlichzWigikernige Kupferzentren, sondern
stellt auch bei der Untersuchung der Cu-Typ 3 Miggisteme als Konkurrenzreaktion zur
aromatischen Hydroxylierung ein Problem dar.

Der Ligand L5-H entspricht dem Ligandeh4-H (siehe 1.3), jedoch sind die
Pyridineinheiten Uber Ethylenbriicken und nicht Uldethylenbriicken an das tertiare Amin
gebunden. Dadurch erhélt der Ligand eine groRerdldilitat, wenn er an Kupfer koordiniert.
Im L4-H-System konnte kein reaktives Cy-Dtermediat nachgewiesen werden wahrend der
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Tieftemperaturoxygenierung des Kupfer(l)komplexdafir jedoch die Ausbildung eines
o-Chinons nach Erwarmen der Oxygenierungslésung. $téht im Vordergrund, wie sich die
erhohte Flexibilitat vonL5-H auf die Ausbildung eines Cuxntermediats und die
Reaktivitdt wahrend der Tieftemperaturoxygenieruag [Cu(l)(L5-H)]CIO,4 auswirkt (siehe
Abbildung 1.4.3).

OH
Ny JReaktivitat 12

\
Pyu,,,éu/?\cu‘”\\Py
PYy” " N I\Py>

N—
Reaktivitat 2’?\‘ \)

OH
Abbildung 1.4.3:  Mdogliche Reaktivitdten desL5-H-Systems nach Tieftemperaturoxygenierung von
[Cu(l)(L5-H)]CIO..

Plausibel erscheinen zwei Reaktivitaten: zum eigienaromatische Hydroxylierung
mit anschlieRender Zweielektronenoxidation zow@hinon (Reaktivitat 1), zum anderen die
aliphatische Hydroxylierung in Benzylposition argiloum PhCHPy,-System (in diesen Ar-
beiten ald.7 bezeichnet, siehe 1.2.2.26) von Karlin und Mitésdra (siehe Abbildung 1.4.2),
von dem bekannt ist, dass es wahrend der Tieftahpexygenierung Uber ein
Cu(Il)2-um2n2-Peroxointermediat eine benzylische Hydroxylierungt anschlielRender
N-Dealkylierung vollfihrt (s. 0.)L7 entspricht dem Ligandeh5-H, weist jedoch keine
m-Hydroxygruppe auf. Somit wurde der Einfluss deemdifunktion auf die Reaktivitat un-
tersucht.

Nach erfolgreicher Synthese des noch nicht litebskannten Ligandeh5-H und
seines Kupfer(l)komplexes wurde zunéchst die Tiefteraturoxygenierung von
[Cu(D(L5-H)]CIO,4 in situ mittels UV/VIS-Spektroskopie verfolgt, um ein réaks
Cu-Os-Intermediat ~ charakterisieren  zu konnen.  Anschhel3e wurde  das
Oxygenierungsprodukt zum einen mittels MBTH-Derisigrung auf die Ausbildung eines
0-Chinons untersucht, das durch eine aromatisched{ylierung entstehen wirde, zum an-
deren durch Aufarbeitung der organischen Phase aig Ausbildung von
m-Hydroxybenzaldehyd, das durch eine benzylische réfdierung mit anschliel3ender

N-Dealkylierung erzeugt werden wiurde.
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1.4.2 UV/IVIS-Spektroskopie

Der Verlauf der Oxygenierung von [Cull-H)]CIO4 in Aceton bei -78 °C ist in Ab-
bildung 1.4.4 dargestellt. Wahrend der Tieftempam@tygenierung konnte ein
Cu(ID2(L5-H)2-unZzn2-Peroxointermediat detektiert werden. Dieses zsigt starke Absorp-
tionsbande bei 361 nns € 14000 M' cm%), eine schwache Bande bei 425 nins (4000 M*
cm?) und eine sehr schwache Absorption bei 625 aim 1500 M* cm*). Das Auftreten der
Bande bei 425nm, die bekanntermal3en bei sogemanbent-Peroxointermediaten
(=durchgebogen) auftritt, lasst auf eine leichter8ung des Intermediats schlieRen. Nach
5 min erreicht die Absorbanz der drei Banden ihxiviaum, anschlielend beginnt eine Zer-
setzung des Intermediats. Im Gegensatz zum Kaytate® ist das Peroxointermediat somit
auch bei tiefen Temperaturen nicht stabil, was Beginn einer Reaktion indiziert und die
vergleichsweise niedrigeren Werte der molaren dekhdn Absorptionskoeffizienten erklart.
Nach Erwarmen auf Raumtemperatur ist keine diesexdBn mehr detektierbar, es ist dann
nur noch der Beginn der SticksteffCu(ll)-LMCT-Bande zu sehen, die allerdings durch di

Totalabsorption des Losungsmittels Aceton bei Widlegen unter 340 nm abgeschnitten ist.

0,8
0,7
0,6
0,5

04 -

Absorbanz

0,3
0,2

0,1 - ’

0,0

| ! | ! | ! | ! |
400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abbildung 1.4.4:  UV/VIS-Spektrum einer 1 mM Ldsung von [Cull-H)]CIO4 in Aceton bei T =-78 °C

(schwarz); nach Oxygenierung fir t = 3 min (rotflurs 5 min (blau); | = 0.5 cm.
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Bei der Ausbildung des Peroxointermediats handelsieh um einen irreversiblen
Prozess. Ein erneutes Abkuhlen auf -78 °C und Eemeson Sauerstoff fuhren nicht zur er-
neuten Ausbildung der zugehdrigen Banden im UV/8[&ktrum. Dies ist ein Indiz dafr,
dass es bei der Reaktivitat des Peroxokomplexesrar Ligandhydroxylierung/-zersetzung
gekommen sein kénnte.

Die Detektion des reaktiven Peroxointermediats rggelgedoch nur in Aceton. In
Dichlormethan, Methanol, Ethanol und Acetonitrilnkde kein solcher Komplex unter den-
selben Bedingungen nachgewiesen werden mittels I 8/8pektroskopie.

Die Produkte, die nach Erwarmen des Peroxointem®dn Aceton entstehen, sind
ebenfalls nicht UV/VIS-detektierbar. Die Entstehuameso-Chinons durch aromatische
Hydroxylierung mit anschlieBender Zweielektronewation in  Analogie zur
Tyrosinasereaktion und zub#-H-System kann also ausgeschlossen werden. Deshatle wu
anschlieBend daraufhin untersucht, ob es nach HBmrér zu einer benzylischen
Hydroxylierung des Liganden5-H kommt wie im PhCHPy,-System von Karliret al. unter
Entstehung vonm-Hydroxybenzaldehyd. Dieser Nachweis gelang mitfeHidler NMR-
Spektroskopie und wird im nachsten Kapitel bestteme
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1.4.3 Nachweis vom-Hydroxybenzaldehyd

Bei einer benzylischen Hydroxylierung vab-H mit anschlie3ende¥-Dealkylierung
wirde aus dem Liganden zum einen Bis-[(pyrid-2&ydamin, zum anderen
m-Hydroxybenzaldehyd entstehen. Das sekundéare Amiirde dann genau wie der nicht
hydroxylierte Ligand als Chelatligand weiterhin das Kupfer koordinieren, wohingegen
m-Hydroxybenzaldehyd als deutlich schwéacherer Liganddsung gehen wirde.

Ausgehend von dieser Uberlegung wurde die Losun@aggenierung in Aceton auf
2 mL eingeengt und mit 75 mL Diethylether verselder ausgefallene Feststoff wurde abge-
saugt und mit dreimal 25 mL Diethylether gewaschgie. vereinigten Etherextrakte wurden
dreimal mit 25 mL gesattigter wassriger EDTA-LOsumgsgeschittelt, um eine vollstandige
Entfernung der paramagnetischen Kupfer(ll)ionehesizustellen, und tber Magnesiumsulfat
getrocknet. AnschlieRend wurde die Lésung vollsgiethgeengt und getrocknet.

Man erhielt einen farblosen kristallinen Feststoffer mit Hilfe der NMR-

Spektroskopie als reinerHydroxybenzaldehyd identifiziert wurde.

'H-NMR (400 MHz, CDCI5/TMS): & = 9.93 (s, 1H, -CHO), 7.44 — 7.38 (m, 2H, At HAr
H®), 7.32 (qd, 1H, Ar B), 7.10 (ddd, 1H, Ar §, 1.98 (s, 1H, -OH) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCL/TMS): & = 192.03 (-CHO), 156.33 (C-OH), 137.96 (C-
CHO), 130.37 (Ar &), 123.33 (Ar ¢), 121.88 (Ar €), 114.78 (Ar C) ppm.

Auch nach der Hydroxylierung in Dichlormethan kannauf dieselbe Methode
m-Hydroxybenzaldehyd nachgewiesen werden.

Die benzylische Hydroxylierung mit anschlieRenNddealkylierung konnte also ein-
deutig nachgewiesen werden, jedoch sind nach dieksiv aufwendigen Aufarbeitungsme-
thode hohe Ausbeuteverluste zu erwarten, so dasBaltimmung des prozentualen Anteils
an mHydroxybenzaldehyd auf diesem Wege nur sehr ungem&glich ist. Auferdem kann
mit dieser Methode der zeitliche Reaktionsverlaahnverfolgt werden.

Deshalb wurde als nachstes eine Derivatisierundsidet ausgearbeitet, mit deren
Hilfe der Aldehyd in eine UV/VIS-detektierbare Verdung dberfihrt wurde, so dass die
Reaktionin situ verfolgt werden konnte.
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1.4.4 Derivatisierung vorm-Hydroxybenzaldehyd

Um den Verlauf der Entstehung des Produktes dezytisohen Hydroxylierung mit-
tels UV/VIS-Spektroskopie nachvollziehen zu kénnevyrde eine Derivatisierung von
m-Hydroxybenzaldehyd zu 1,3-Bisathydroxybenzyliden)aceton ausgearbéit&t. Bei die-
ser Reaktion handelt es sich um eine Aldolreakthe,gleichzeitig den Vorteil bietet, dass
als zweites Reagenz neben Natronlauge Aceton atmjewird, das gleichzeitig als LO-

sungsmittel fur die Oxygenierung verwendet wurdeh@ Abbildung 1.4.5).

O

_ NaOH _ NXNF
)J\ 2 H,0
OH OH

Abbildung 1.4.5:  Derivatisierung vom-Hydroxybenzaldehyd mit Aceton und Natronlauge.

Fur die Entwicklung einer Standardprozedur wurdeazist die Derivatisierung an
einer 510* M wassrigen MaRlésung des Aldehyds nachvollzoyéer. verschiedene Ansétze
mit jeweils 1, 2, 3 und 4 mL der Mal3losung wurdeit Wiasser auf 5 mL aufgefullt. An-
schlieend wurden diese Gemische mit 3 mL Acetah 2imL einer 2 M frisch bereiteten
Natronlauge versetzt und fur 15 min gerihrt. Disdwigen wurden dann gegen eine gleich-
behandelte Referenzlosung UV/VIS-spektroskopisdersacht. Die so erhaltenen Spektren
sind in Abbildung 1.4.6 dargestellt. Die Entstehuwhgs Derivatisierungsproduktes ist durch
eine Absorptionsbande bei 372 nm gekennzeichnet.allan vier Messungen gemittelt wur-

de der dekadische molare Extinktionskoeffizien8200 M*cm™* bestimmt.

Anschliel3end wurde aus diesen Messungen eine iafjerade erstellt, um die quan-
titative Bestimmung von unbekannten Konzentratiomem-Hydroxybenzaldehyd zu ermég-
lichen. Daftr wurden die Absorbanz Uber der Stoffges aufgetragen und eine lineare Re-
gression durchgefiihrt (siehe Abbildung 1.4.7). Ublier Regressionsgleichung kann nun nach
der Derivatisierung einer Losung van-Hydroxybenzaldehyd aus der Absorbanz auf die

Stoffmenge zuriickgerechnet werden.
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— Derivatisierung von 1 mL MaBldsung
— Derivatisierung von 2 mL MaBldsung

Derivatisierung von 3 mL MaBlésung
— Derivatisierung von 4 mL MaBldsung

1,2

Absorbanz

372nm, e = 3400 M cm?

3% 400 40 500
Wellenlange / nm

Abbildung 1.4.6:  UV/VIS-Spektren der Derivatisierung vomHydroxybenzaldehyd in verschiedenen Kon-
zentrationen; [ =1 cm.

; lineare Regression: .
0,67 y=mx+b
m = 2.903e+05
0,51 b = 4.650e-02
N
c
8 ]
o 047
1))
0
<T
0,31
0,21
0.1-

5e07  1le06  15e06 206
Stoffmenge 3-Hydroxybenzaldehyd / mol

Abbildung 1.4.7:  Kalibriergerade fur die quantitative Bestimmunghwo-Hydroxybenzaldehyd als 1,3-Bis-
(m-hydroxybenzyliden)aceton.

Nach der erfolgreichen Ausarbeitung der Derivatisigsmethode von reinem
m-Hydroxybenzaldehyd wurde nun versucht, mit deeelMethode den Aldehyd aus der

Oxygenierungslosung ddsb-H-Systems nachzuweisen. Dafiir wurde 1 mL der Lésang
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Aceton abgenommen und mit 5 mL Wasser, 2 mL Acetoth 2 mL der 2 M Natronlauge
versetzt und fir 15 min gerahrt. Die so erhaltenschung wurde gegen eine gleich behan-
delte Referenzldsung gemessen. Die Beobachtun@alede bei 372 nm war jedoch nicht
maoglich, da diese von der starken LMCT-Bande degfé&lcomplexes Uberlagert wurde (ver-
gleiche Abbildung 1.4.4). Deshalb wurde analog zn Methode in 1.4.3 1 mL der Lésung
abgenommen und mit 25 mL Diethylether versetzt. &d#standene griine Niederschlag wur-
de abgesaugt und mit dreimal 10 mL Diethylether agmlen. Die vereinigten Etherextrakte
wurden bis zur Trockene einrotiert und in 5 mL Wassufgenommen. Die so erhaltene LO-
sung wurde dann wieder mit 3 mL Aceton und 2 mL RlMronlauge versetzt und fur 15 min
geruhrt. Die gegen die entsprechende Referenz gemas Spektren zeigten nun wieder die
Absorptionsbande bei 372 nm, aus deren Absorbahdi@alkonzentration des Aldehyds zu-
rickgerechnet werden konnte.

Auf diese Weise wurde nach 1 d der Oxygenierung 2omL einer 1 mM Ldsung
von [Cu(l)(L5-H)]CIOg4 in Aceton bei -78 °C und anschlieendem AufwarmgihRaumtem-
peratur die Stoffmenge am-Hydroxybenzaldehyd zu 4.98 umol bestimmt, was refues-
beute von 20 % (bzw. 40 % pro Dikupfereinheit) pritht. Die gleiche Stoffmenge wurde

analog fur die Oxygenierung in Dichlormethan bestim

Somit wurde fur das5-H-System bereits nach 1 d der Tieftemperaturoxygenge
die gleiche Ausbeute der benzylischen Hydroxyligrenreicht, die bei derh7-System laut
Karlin et al. erst nach 4 d erzielt wurde, obwohl beide Systeore einem Cu(lh-p-nZn?-
Peroxointermediat ausgehen. Die zusatzliche Hydpappe ded 5-H-Systems bt einen
entscheidenden Einfluss auf die Reaktionsgeschghedi und damit verbunden maoglicher-
weise auch auf den Mechanismus der benzylischemaAylilerung aus. Die Hydroxygruppe
kann wéahrend der Reaktion entweder als H-Atom- atleProtonen-Donor fungieren. In bei-

den Féllen ist es wahrscheinlich, dass die Reakiimnindestens teilweise radikalisch ablauft.

Um den moglichen Mechanismus genau zu explorieseine umfassende quanten-

mechanische Studie notig.
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1.4.5 DFT-Rechnungen

Ein moglicher Mechanismus fur die benzylische Hygtierung vonL5-H, der die
gegeniber dem7-System beschleunigte Reaktion erklart, ist in Ahing 1.4.8 dargestellt.

. «@

/~
Py, ~Py  H-Atom -Transfer _ '/ Py
By~ u | Cuy )?)y Py Cu\(I)/CLr
NJ OH NJ
OH é\OH
H+
H,0
-CulL5
- - - -2
_“\\Py 2® '\‘\\Py @
Cu 0=Cuy
| Py | 7y
HO.__NZ/ ) \_NZ
i OH | i OH |

20 % Ausbeute

Abbildung 1.4.8:  Postulierter Mechanismus fir die benzylische Hysgllierung vonL5-H ohne Gegenionen.
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In diesem Szenario erfolgt ausgehend vom Cufi2:n2-Peroxointermediat zunachst
ein H-Atomtransfer von der Phenolfunktion auf dasdRid. So entsteht eine gemischtvalente
Cu()-Cu(ll)-pn*m*-Hydroperoxospezies, die spontan eine heterolyisctO-O-
Bindungsspaltung unter Protonenaufnahme und Wdssgmahung vollfuhrt. So entsteht eine
hochvalente einkernige [Cu=8]Spezies, die das Substrat hydroxyliert. Die darassltie-
rende instabile Spezies mit koordinierterHydroxybenzylalkoholfunktion zerfallt unter

N-Dealkylierung inm-Hydroxybenzaldehyd und Bis-[(pyrid-2-yl)ethylJanoikupfer(ll).

Um eine detaillierte DFT-Studie Uber diesen und liotig weitere Reaktionspfade der
benzylischen Hydroxylierung irh5-H-System verglichen mit demn7-System zu erhalten,
wurde im Juli 2008 eine Kooperation mit dem Arlaiss von Prof. Dr. M. Holthausen in
Frankfurt/Main vereinbart. Die Ergebnisse diesearqganmechanischen Studien stehen zum
Abgabezeitpunkt leider noch aus.

AulRerdem ist als experimenteller Beleg fur das yi@ste mechanistische Szenario
geplant, die phenolische Funktion vdrb-H mit Natrium- oder Kaliumhydroxid zu
deprotonieren und das entsprechende Phemnd&lafir die Komplexsynthese und die an-
schlieBende Oxygenierung einzusetzen. Somit wieie K-Atomtransfer ausgehend vom
Phenol mehr stattfinden kénnen, was eine Stabilisg des Peroxointermediats und eine
langere Reaktionszeit bewirken sollte, wenn diezpksche Hydroxylierung tatsachlich Gber
einen initiierenden H-Atomtransfer verlauft. Intesant ware es dann auch zu untersuchen, ob
die Verlangsamung dieser Reaktion eine aromatibtaEoxylierung des Liganden (in Ana-
logie zuL4-H, siehe Abschnitt 1.3) oder externer Substrate beti.
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1.4.6 Syntheseversuch des zweifach deuterierten Ligadgés-H

Um in kinetischen Messungen den Deuteriumeffektbagrzylischen Hydroxylierung
bestimmen zu kbnnen, wurde versucht, den LigahdeH in benzylischer Position zweifach

deuteriert darzustellem{-L5-H). Daftr wurde eine flinfstufige Synthese ausgetebsiehe

Abbildung 1.4.9).
i /

\_ 7

Z/

NH -1/2 H,0

/

Z/
N

N= d-L5-H N=
N\ / N\ /

Abbildung 1.4.9:  Syntheseubersicll,-L5-H.

\N/N 4—5} C;
o

Analog zu der Synthese varb-H wird zundchst das sekundare Amin in zwei Stufen
synthetisiert und anschlie3end in einer nucleophabstitution umgesetzt, jedoch nicht mit
m-Hydroxybenzylbromid wie bdi5-H, sondern mit 3-Methoxybenzoylchlorid, so dass eine
Amidfunktion ausgebildet wird. Die Methoxyfunktiodient als Schutzgruppe, um in der
nachsten Stufe eine selektive Deuterierung in Bletellung zu gewéhrleisten und die
Deuterierung dem-Hydroxyfunktion zu verhindern. Die Amidfunktion wde dann mit
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Lithiumaluminiumdeuterid reduziert, um anschlieBendie Methoxyfunktion mit

Phosphortribromid zum Phenol entschiitzen zu kénnen.

Die Durchfuhrungen der dritten und vierten Stufedsin 1.2.2.7 und 1.2.2.8 beschrie-
ben. Die Synthese des Amids gelang in guter Reinimel Ausbeute. Nach der anschliel3en-
den Deuterierung mit LiAlkonnte jedoch trotz verschiedener VariationenRissktionsbe-
dingungen nicht die gewlnschte Dideuterioverbindisagjert werden. Als mogliche Ursa-
chen kommen die Zersetzung des Ligandééalkylierung) oder eine Reaktion des Reduk-

tionsmittels mit der Methoxygruppe in Frage.

Die Darstellung voml,-L5-H war also auf dem beschriebenen Wege nicht erficlyre
Eine mogliche Losung ware der Einsatz eines mild&eduktionsmittels wie NaBD

1.4.7 Kiristallstruktur von [Cu(II}(L7),-bis-u-(MeO)](CIQ),

Leider konnte das Oxygenierungsprodukt von [CuB)H)](CIO,) nicht kristallisiert
und rontgenographisch charakterisiert werden. Dualygenierung einer methanolischen
Losung von [Cu(l).7](ClIO4) gelang es jedoch, den korrespondierenden Guy}u-
methanolato-Komplex voh7 darzustellen. Die langsame Diffusion von Diethy&etin diese
methanolische Losung des Oxygenierungsprodukteg®a()L7](CIO,) fuhrte zur Ausbil-
dung von Einkristallen, die zur Durchfihrung eignkristall-Rontgenstrukturanalyse geeig-
net waren

Wie erwartet bildet sich durch die Oxygenierung aweikerniges Typ 3 Kupferzent-

rum in Form eines Cu(lhbis-p-methanolato-Komplexes (siehe Abbildung 4.1

Dieser Bis-u-methanolato-Komplex kristallisiert oler monoklinen Raumgruppe
P2/c. Die beiden Methanolate verbriicken die beidepf&tionen, die einen Cu-Cu-Abstand
von 3.1 A aufweisen und jeweils verzerrt quadratipgramidal koordiniert werden. Die N-
Cu-N-Winkel der aquatorial gebundenen Stickstoffatoweichen aufgrund der Ausbildung

von sechsgliedrigen Chelatringen mit 92.92 ° voneeiidealen quadratisch-pyramidalen

-104 -



Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.4 Das L5-H-Sgtem

Struktur ab. Die ,harteren” axialen Aminstickstoffind schwacher gebunden als die dquato-

rial gebundenen Pyridine.

Abbildung 1.4.10:  Kristallstruktur von [Cu(l1)(L7),-bis-p-(MeO)](CIQ),.

Aus der Struktur klar ersichtlich ist die Tatsacti@ss die Phenylgruppen als potentiel-
le Substrate fur die aromatische Hydroxylierunghsion dem binuklearen Kupferzentrum
wegorientieren, die benzylische Position sich jédwmcdeutlich geringerem Abstand zu den
Sauerstoffen der Methanolate befindet (C-O-Bindabggand = 3.22 A). Ein
Peroxointermediat, wie es ilr/-System durch Tieftemperaturoxygenierung erzeugtiere
kann, ist also durchaus in der Lage, die benzyidebsition durch Rotation auf diese anzu-
greifen. Geklart ist hierbei jedoch nicht, ob dagrdRointermediat selbst fur die
Hydroxylierung verantwortlich ist, oder dieses warhin ein Bis-p-oxo- oder
Hydroperoxointermediat Uberfuhrt wird.

Die Kristalldaten, Atomkoordinaten sowie Bindunggjén und -winkel dieser Struk-

tur befinden sich im Anhang IV.6.
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1.4.8 Fazit

Die Synthese des noch nicht in der Literatur beebknen Ligandeh5-H und seines
Kupfer(l)perchloratkomplexes war erfolgreich in guReinheit und Ausbeute. Die anschlie-
Rende Tieftemperaturoxygenierung des Kupfer(l)kaxgs flihrte in Aceton zur Ausbildung
eines Cu(ll)-pm2n2-Peroxointermediats, das nach Erwarmen auf Raupasatur keine
Produkt-Absorptionsbande im sichtbaren Bereich afwso dass die Ausbildung eines
0-Chinons ausgeschlossen werden kann. Gleiches fgilt die Oxygenierung in
Dichlormethan, fur die jedoch kein reaktives Intethat UV/VIS-spektroskopisch detektiert
werden konnte. Die Tyrosinasereaktivitat, wie sielLid-H-System auftritt, ist somit fir das
L5-H-System nicht beobachtbar.

AnschlielRend wurde das System auf die Entstehungrvblydroxybenzaldehyd als
maogliches Produkt einer benzylischen Hydroxylierung anschlieRendeN-Dealkylierung
hin untersucht. Der Nachweis van-Hydroxybenzaldehyd gelang NMR-spektroskopisch
nach Aufarbeitung der organischen Phase. Die Ausbeer benzylischen Hydroxylierung
nach 1 d Oxygenierungsdauer wurde durch Derivatisge des Aldehyds mit Aceton und
Natronlauge und anschlieRender UV/VIS-Spektroskdper einen Vergleich der Absorbanz
bei 372 nm mit einer Kalibriergeraden zu 20 % (b2® % pro Dikupfereinheit) bestimmit.

Das L5-H-System liefert also die gleiche Ausbeute an Hyglierungsprodukt wie
dasL7-System, allerdings nach nur 1 d und nicht 4 d. dlesen signifikanten Anstieg der
Reaktionsgeschwindigkeit zu erklaren, wurde ein lmbigs mechanistisches Szenario postu-
liert, das uber eine Cu(l)-Cu(ll)-g=n*-Hydroperoxospezies verlauft. Um diesen Mechanis-
mus zu Uberprufen und mit anderen méglichen Mechaem vergleichen zu konnen, werden
in Kooperation mit Prof. Dr. M. Holthausen in Fréamit/Main DFT-Rechnungen durchge-
fuhrt. Geplant ist auch der Einsatz des Phenafatsum weitere Erkenntnisse zu gewinnen.

Die Synthese des in Benzylstellung zweifach deetttn Analogon vonL5-H,
d»>-L5-H, das fir eine Bestimmung des Deuteriumeffektsdaibenzylische Hydroxylierung
notwendig wére, gelang bislang noch nicht. Der &insnilderer Reduktionsmittel fir die
Deuterierung erscheint Erfolg versprechend, umedi€soblem zu l6sen.

Des Weiteren gelang es, das Oxygenierungsproduk{®@o(I)L7](ClO,4) zu kristalli-
sieren und rontgenographisch zu charakterisiera@a. d0 erhaltene Struktur eines Bis-u-
methanolato-Komplexes bestatigt die hohe Dimenusigstendenz des Systems und dient als

gute Startgeometrie fur zukunftige DFT-Rechnungen.
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.5 Das L6-H-System

1.5.1 EinfUhrung

Zusatzlich zur geldsten Kristallstruktur der Gatsetoxidase (siehe 1.1.2.2) haben nie-
dermolekulare Modellsysteme entscheidend zu einessdren Verstandnis dieses Enzyms
beigetrage®® Insbesondere wurden auf diesem Wege wertvollerrmdtionen tiber den
elektronischen Effekt der Thioethergruppe des Qofak die physikochemischen Eigenschaf-
ten der Phenoxylradikalspezies in metallgebundener metallfreier (apo-) Form und uber
die katalytische Alkoholoxidation durch Cu(ll)-Pletylradikal-Komplexe erlangt.

Unter den ersten katalytischen Galactoseoxidasdieadearen die von Stack und
Mitarbeitern™®” %81 Hierbei handelte es sich um einkernige Kupferkaxel eines
Ligandensets mit einem Dinaphthyl Spacer, an dezi 3gitenketten mit je einer Imino- und
einer Phenol-Funktion mit verschiedenen Substigremy 3- und 5-Position gebunden sind
(siehe Abbildung 1.5.1). Unter anderem handeltiels sei den Substituenten in 3-Position um
verschiedene Thioether zur Nachahmung der ungevebiem Thioetherbriicke zwischen
Tyr272 und Cys228 (siehe 1.1.2.2). Verschiedeneyl&lkostituenten in 5-Position (z.Bert-
Butylgruppen) dienen der Stabilisierung der Radigaties. Die Dinaphthyleinheit weist eine
Verdrillung um die C-C-Verbindungsachse der beiddaphthaline auf, so dass die
einkernigen Kupfer(ll)komplexe, die als Galactosdazemodelle dienen, in eine fur Kup-
fer(ll) eher ungewdhnliche, nicht-quadratisch-pl@na&oordinationsgeometrie mit zwei
Stickstoff- und zwei Sauerstoffatomen gezwungerdeer Die Oxygenierung von Alkoholen
in Anwesenheit einer geringen Menge eines diesgfé(il)komplexe flhrte zur katalyti-
schen Oxidation der Alkohole zu den entsprechemildehyden mit Turnover-Zahlen von

>1000 nach 20 h.

O YN
R; OH HO  Rs

Abbildung I.5.1:  Ligandenset von Staek al.aus dem Jahre 1996; R diverse Thioether, R= diverse
Alkylsubstituenten, z.Btert-Butyl.

- 107 -



Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.5 Das L6-H-Sgtem

Weitere katalytische und gut untersuchte Galactadasemodelle sind beispielsweise
die Systeme von Wieghardt und Mitarbeitern, dienédles Ende der 1990er Jahre publiziert
wurden'*®® 19 Eines dieser Systeme ist das)dSystem (siehe Abbildung 1.5.2), dessen
Kupfer(l)komplex in Gegenwart von zwei Aquivalent@riethylamin ebenfalls bei Raum-
temperatur katalytisch Alkohole zu den korresporatiden Aldehyden oxidiert mit einer
Turnover-Zahl von 5000 in 45 h unter gleichzeitiggntstehung von Wasserstoffperoxid. Im
Gegensatz zu den Stack-Systemen wird das Kupferghidratisch-planar koordiniert. Die
Autoren postulierten als ersten Schritt die Anbmgludes Alkoholats ircis-Position zum
Phenoxylradikal unter Ausbildung einer quadratipghamidalen Struktur. Ein-H-Atom des
Alkoholats bildet dann mit der Phenoxylspezies éWesserstoffbriickenbindung aus, so dass

ein funfgliedriger Chelatring entsteht.

- 9
\ C'-N N
0] O

Abbildung 1.5.2: (L% -System von Wieghardit al.aus dem Jahre 1999.

Das H-Atom wird dann im geschwindigkeitsbestimmend&chritt auf das
Phenoxylradikal Ubertragen, so dass sich das Radikaim Substrat befindet. Dieses Elekt-
ron wird anschlieBend schnell auf den Ligandendutibertragen unter Abspaltung des Sub-

strats als Aldehyd.

Beiden Systemen von Stack und Wieghardt ist gengeiss es sich um Komplexe mit
aquatorial koordiniertem Phenoxylradikal handekidpielsweise Itolet al. hingegen haben
Galactoseoxidasemodelle mit axial koordiniertemri@lglradikal untersucht und intensiv die
Kupfer(ll)-Phenoxylradikal-Spezies charakterist&rt. 1*? Eines dieser Systeme ist dhasd
System (siehe Abbildung 1.5.3), dessen Ligand gitenolische Funktion mit einem
Thioether ino-Position aufweist. Der Kupfer(ll)komplex voirH oxidiert wie erwartet
Benzylalkohol zu Benzaldehyd. Interessanter gogh, dass — ausgehend vom Dikupfer(ll)-
bis-u-phenolato-Komplex dieses Liganden — es derordn gelang, mit Hilfe des
Einelektronenoxidationsmittels CAN (Cerammoniunatity eine Kupfer(ll)phenoxylspezies

zu erzeugen und spektroskopisch zu untersucheffialkaunfd war hierbei, dass die Thioether-
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Gruppe durch Elektronenpaar-Konjugation einen Bsidrienden Effekt auf die Radikalspezi-
es hatte.

S

\

OH
l\ N I\
~-N N~

Abbildung 1.5.3:  1-H System von ltolet al. aus dem Jahre 1999.

Die vorgestellten Modellsysteme sind lediglich ektgine Auswahl aus einer Vielzahl
von Modellen, die wertvolle Informationen Uber ddechanismus der Galactoseoxidase ge-
liefert haben.

Der literaturbekannte Ligands-H ist ein dreizdhnigeN-Donorligand, der als vierten
Donoren ein koordiniertes-Phenol aufweist* ®> "!in drei Kristallstrukturen von verschie-
denen Kupfer(ll)komplexen dieses Liganden zeigtl sine quadratisch-pyramidale Koordi-
nation mit den drei Stickstoffdonoratomen in dee# und dem Phenol in der axialen Positi-
on. Mit diesem Koordinationsmuster ist dieses Syseeignet fur die Modellierung des axi-
al gebundenen Phenols der Galactoseoxidase (sikl2e2), jedoch wurden bislang in der
Literatur keine derartigen Untersuchungen an Kiukaierplexen vorL6-H publiziert.

- -®
EtOH, O
OH M2 - +
Qy//"'Cllu““\NCCH3 ? 0 * Hx0O
N7 Py
— \/ |

Abbildung 1.5.4:  Zu untersuchende Galactoseoxidase-Reaktivita{®@a(l)(L6-H)(CH;CN)]" in Ethanol.

Deshalb wurden in diesen Arbeiten zunach6tH sowie die korrespondierenden
Kupfer(l)- und Kupfer(l)komplexe synthetisiert uraharakterisiert (siehe 1.2.2.9, 1.2.2.24,
[.2.2.25 und 1.2.2.35). AnschlieBend wurde die Gerygrung von [Cu(1)(6-H)]CIO4 und
[Cu(D)(L6-H)]PFs in verschiedenen Losungsmitteln bei tiefen Tenmpeea mittelsin situ

UV/VIS-Spektroskopie untersucht. Auch die Oxygeuaigy der Kupfer(l)komplexe in Etha-
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nol bei Raumtemperatur wurde durchgefihrt und diésung mittels geeigneter
Derivatisierungen und anschlieRender UV/VIS-Spedkopie auf die Entstehung von Was-
serstoffperoxid und Ethanal analog zur Galactostmaaktivitat (siehe Abbildung 1.5.4) hin
untersucht. AufRerdem wurde ausgehend von eindgnKupfer(l)komplex der L6--
Kupfer(ll)komplex dargestellt und mit Hilfe der UWIS- und ESR-Spektroskopie untersucht.
Die Ergebnisse werden im Folgenden prasentierimnBlezug zum Enzym Galactoseoxidase
diskutiert.

[.5.2 Kiristallstruktur

Durch Diffusion von Diethylether in eine Lésung viQu(I1)(L6-H)](ClO4)2-H20 in
Acetonitril gelang es, blaue Kristalle zu erhaltdig fir eine Einkristallstrukturanalytik ge-
eignet waren. Die so gelOste Struktur zeigte eidepfer(ll)komplex vonL6-H mit einem
Acetonitril als Coligand (siehe Abbildung 1.5.5).

Abbildung 1.5.5:  Kristallstruktur des Kations [Cu(lI)6-H )(CHsCN)]*".
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Analog zu den literaturbekannten Kristallstruktukem Kupfer(l1)L6-H-Komplexen
zeigt sich eine verzerrt quadratisch-pyramidaleil&@tr mit den drei N-Atomen voh6-H
und dem N-Atom des Coliganden in der aquatorialeene und der Hydroxylgruppe als axia-

len Liganden.

1.5.3 UV/VIS-Spektroskopie

Zunachst  wurden analog zum L4-H-System (siehe 1.3.2) die
Tieftemperaturoxygenierung und die anschlieRendedfnung auf Raumtemperatur von
[Cu(l)(L6-H)(CH3CN)]CIOs und [Cu()(6-H)(CHsCN)]PFs in Methanol, Dichlormethan
und Aceton mit Hilfe derin situ UV/VIS-Spektroskopie verfolgt. Auch wurden die
Oxygenierungsprodukte mit MBTH Hydrochlorid Monohgtlin Gegenwart von DMF um-
gesetzt.

Wahrend der Oxygenierung bei tiefen Temperaturemtein allen drei L6sungsmit-
teln kein reaktives Cu-@intermediat detektiert werden. Erwartungsgema@teesich nach
Erwarmen auf Raumtemperatur keine Bande im sicatb&ereich von einem Chinon wie
beim L4-H-System, weshalb auch die Umsetzung mit MBTH keimn@n-MBTH-Addukt
zeigte.

Um dasL6-H-System auf Galactoseoxidaseaktivitat hin untersactu kénnen, wur-
den UV-Experimente zum Nachweis der bei einer eatdenden Katalyse entstehenden
Verbindungen Acetaldehyd und Wasserstoffperoxidjearbeitet. Daflir wurden drei wassri-
ge Losungen von Acetaldehyd mit bekannten Konzeotran im Bereich von 6.67 —
11.11 puM hergestellt. Jeweils 2.5 mL der Mal3losangerden mit 2.5 mL einer 0.4 %igen
walRrigen Lésung von MBTH Hydrochlorid Monohydratsetzt und fur 30 min stehen gelas-
sen. AnschlieBend wurden die Ansatze mit 12.5 nmere0.2 %igen Eisen(lll)chloridlésung
versetzt und nach weiteren 5 min mit Aceton aufri0aufgefillt und umgeschiittelt. Die
Lésungen wurden gegen eine gleich behandelte Refdésaing UV/VIS-spektroskopisch
untersucht. Aus diesen Messungen wurden fir beiblgo#ptionsmaxima bei 622 nm und
662 nm Kalibriergeraden erstellt (siehe Abbildurigd und Abbildung 1.5.7).

AnschlieBend wurde die Oxygenierung einer 83 uM ubgs von
[Cu()(L6-H)(CH3CN)]PFs in Ethanol bei Raumtemperatur durchgefiihrt. NaolereStunde

wurden 5 mL der Lésung abgenommen, mit 2.5 mL ehérdoigen walirigen Losung von
-111 -



Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.5 Das L6-H-Sgtem

MBTH Hydrochlorid Monohydrat versetzt und flr 30rmstehen gelassen. AnschlieRend
wurde die Mischung mit 12.5 mL einer 0.2 %igen B{##¢)chloridlosung versetzt und nach
weiteren 5 min mit Aceton auf 50 mL aufgefullt umchgeschittelt. Die Lésung wurde gegen
eine gleich behandelte Referenzlésung UV/VIS-spskibpisch untersucht. Die beiden Uber
die Kalibriergeraden aus der Absorbanz bei 622 noh @62 nm erhaltenen Stoffmengen an
Acetaldehyd wurden zu 3.51 uM gemittelt, was eiasbeute von 8 % entspricht.

5,50e-04 . . . .
Lineare Regression: — Lineare Regression
Y=A+B*X

5,00e-049  parameter Wert Fehler

A 3,2714E-5 4,2786E-6
4500-041 B 2,51192E-4 2,7826E-6

r

4,00e-04+

3,50e-04+

r

Masse Acetaldehyd / Volumen [g/mL]

3,00e-04

1 ' 1,2 ' 1,4 ' 1,6 ' 1,8 2
Absorbanz bei 622 nm

Abbildung I1.5.6:  Kalibriergerade der MBTH-Derivatisierung von Adeehyd berechnet Gber die Absorbanz
beiAma= 622 nm.

5,50e-04
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=
=
5]
=)
£ 4,00e-04
Q
]
<t
o
€ 3 50e-04-
3,00e-04

12 14 ' 16 ' 18 ' 2 ' 22
Absorbanz bei 662 nm

Abbildung 1.5.7:  Kalibriergerade der MBTH-Derivatisierung von Adeehyd berechnet tber die Absorbanz
beiAma= 662 nm.
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Anschliel3end wurde versucht, ein UV-Experiment 2dachweis von Wasserstoffpe-
roxid auszuarbeiten. In der Literatur etabliertetihdelen zur Derivatisierung von,8, basie-
ren auf der Umsetzung mit Titan(IV)-Verbindungen Beroxotitanyl(IV)komplexef®
Deshalb wurden zunéchst vier ethanolische Wass$gstoxidmallésungen verschiedener
Konzentrationen im Bereich 0.1 — 0.4 mM hergestelils Reagenz diente eine 1 mM
ethanolische Titan(IV)chloridlésung.

Jeweils 1 mL der bD,-Mal3losungen wurden mit 1 mL Reagenzlésung versetdt
mit 8 mL Ethanol aufgefllt. Der Ansatz wurde fib thin rihren gelassen und anschlielRend
durch UV/VIS-Spektroskopie untersucht. Leider eegalsich keine reproduzierbaren Spek-
tren fur die verschiedenen Wasserstoffperoxidléeango dass keine Kalibriergerade erstellt
werden konnte. Da bereits die Bestimmung vonO}Mal3losungen bekannter
Konzentratrionen nicht erfolgreich war, wurde nieltsucht, mit dieser Methode,®, aus

dem Oxygenierungsansatz ded 6tH-Systems nachzuweisen.

1.5.4 Erzeugung eines Cu(ll)-Phenoxylradikalkomplexes

Wie in 1.1.2.2 erlautert wurde, handelt es sich lbeim aktiven Zentrum der
Galactoseoxidase um ein mononukleares Kupferzentdessen reaktives Intermediat als
Cu(IN-Phenoxylradikal angesehen wird. Deshalb wusdalog zu den Arbeiten von Itoh und
Mitarbeitern zunachst der binukleare Komplex [C4(L6),](PFs). erzeugt, um aus diesem
durch Zugabe des Einelektronenoxidationsmittelsa@enoniumnitrat (CAN) die mononuk-
leare Spezies [Cu(I)6-)(NO3)]* zu erzeugeH' 2 Mit diesem Intermediat stiinde ein Mo-
dell fir das reaktive Intermediat der Galactoseasézur Verfligung, aus dessen Charakteri-
sierung sich wertvolle Erkenntnisse Uber die Furkiles Enzyms gewinnen liel3en. In die-
sem Kapitel werden die Ergebnisse dieser Experiengatgestellt.

Zu einer Losung von 305 mg (1.00 mmol6-H und 101 mg (1.00 mmol)
Triethylamin in 10 mL Methanol wurden 134 mg (1r@énhol) CuC} gegeben. Nach Rihren
fur 2 h wurde in die Halfte der Losung Diethyletleéndiffundiert, so dass grine Einkristalle
erhalten wurden, die fir die Rontgenstrukturanklggeignet waren. Die geléste mononukle-
are Struktur [Cu(IN6)CI] (Abbildung 1.5.8; Kristalldaten siehe IV.3) waeg durch Elemen-
taranalytik bestatigt.
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C/% N/ % H/ % Cl/ %
berechnet 56.58 10.42 4 .50 8.79
Gefunden 56.11 10.53 4,23 9.08

In der Ebene der verzerrten, quadratisch-pyranmd&leordinationsgeometrie befin-
den sich die drei Stickstoffatome sowie das Chioridwohingegen das Phenolat mit einem
Cu-O-Abstand von 2.32 A axial koordiniert.

Abbildung 1.5.8:  Kristallstruktur von [Cu(I1)[6)CI].

Die andere Halfte der Losung wurde mit 145 mg (IrPol) NaPFk versetzt und flr
weitere 2 h gerihrt. Die Losung wurde anschlief3aridd0 mL Wasser gegeben, so dass tief-

grine Kristalle ausfielen, die abgesaugt, dreimiall® mL Diethylether gewaschen und ge-
trocknet wurden.

Elementaranalyse:

Cl% N/ % H/% F/ %
berechnet 44.50 8.19 3.54 22.23
gefunden 44.83 8.95 3.91 21.87
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Durch Umkristallisation aus Methanol/Diethyletheunden Einkristalle erhalten, die
fur die Rontgenstrukturanalytik geeignet waren. @addste Struktur zeigte analog zum Itoh-
System die binukleare Zusammensetzung [Ci),](PFs). (siehe Abbildung 1.5.9), die
durch CHN-Analyse bestétigt wurde. Die beiden Plasauerstoffatome verbriicken die
beiden Kupferionen, jedoch bindet jeder Sauerstoférschiedlich stark an beide Kupferzen-
tren. Eine Cu-O-Bindung ist jeweils 1.94 A lange dindere 2.21 A. Verglichen mit der mo-
nonuklearen Struktur des Precursorkomplexes isCde©-Abstand jedoch geringer gewor-
den.

Abbildung 1.5.9:  Kristallstruktur des Kations [Cu(H(L6),]*".

Somit stand in Analogie zu Itoh und Mitarbeiterneeigeeignete Verbindung fur die

Umsetzung mit CAN zur Erzeugung einer Cu(ll)-Pheispezies bereit:

[Cu(IN(LE)2](PFe)2 + 2 (NH4)2Ce(IV)(NO3)g —= 2 [Cu(Il)(L6-)(NO3)IPFg + 2 (NH4):Ce(lll)(NO3)s

Eine 2.5-1¢ M Lésung von [Cu(IB(L6),](PFs)z in Acetonitril wurde bei 25 °C mit
einer aquimolaren Menge CAN (bezogen auf die Steffge C@") versetzt. Die UV/VIS-
Spektren dieser beiden Ldsungen sind in Abbildurigl® dargestellt. Der binukleare
Precursorkomplex weist eine schwache Absorptiorddbdei 442 nme(= 400 M'cm™) so-
wie bei hoheren Wellenlangen den Beginn einer cadel® (E.axbeil > 800 nm) auf. Dieses
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Spektrum unterscheidet sich erwartungsgemald vonddsmtoh-System$-H (Absorptions-
banden bei 522 nm und 700 nm) durch die Lage utehsitat der Banden, da dasH-
System im Gegensatz zumL6-H-System in o-Position des Phenolats eine
Methylthioetherfunktion aufweidt*: 112

[}

1,5 1
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Abbildung 1.5.10:  UV/VIS-Spektrum einer 2.5-10mM Lésung von [Cu(I)L6),](PFs), in Acetonitril
(schwarz) sowie nach Zugabe einer aquimolaren M&#ge (rot); | =1 cm.

Nach der Einelektronenoxidation zeigt sich einenstve Absorption béi = 425 nm
(e = 3160 M*cm?) sowie eine schwachere Bande bei 580 am 182 M'cm™), was ein star-
ker Hinweis auf eine mononukleare Cu(ll)-Phenoxgiges ist. Dieses Spektrum &hnelt dem
der Cu(ll)-Phenoxylspezies ded-H-Systems (Absorptionsbanden bei 415 nm mit
¢ = 1790 M'cm* und 867 nm mit = 550 M'cm™), jedoch ist der Absorptionskoeffizient der
intensiveren Bande ca. 75 % hoéher als im Itoh-®ystBie d-d-Bande hingegen ist im
1-H-System dreimal so intensiv und zu hoheren WHilegen verschoben. Diese Unterschie-
de lassen sich wiederum durch die Thioetherfunidiesil-H-Systems erklaren.

Da das Phenoxylradikal mit dem ungepaarten d-Eekton [Cu(l1)(6+)(NOs)]PFs
antiferromagnetisch koppeln musste (S = 0) undediesrbindung somit ESR-silent sein soll-
te, wurden von dieser Cu(ll)-Phenoxylspezies unoh \mnuklearen Precursorkomplex (der
ebenfalls aufgrund antiferromagnetischer Kopplurey 8eiden Cu(ll)-Zentren Uber die
Phenolatsauerstoffionen ESR-silent sein sollte) SpBktren in Losung bei T =5, 18 und
68 K aufgenommen. Die ESR-Spektren beider Verbigdanbei 5K sind in Abbildung
[.5.11 dargestellt.
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Abbildung 1.5.11: ESR-Spektren einer 1 mM Ldsung von [Cy(lLB),](PFs), in Acetonitril (links) und nach
Zugabe von einem Aquivalent CAN (rechts); T = 5K.

Der binukleare Precursorkomplex zeigt unerwartett@pisches Vierliniensignal von
mononuklearem Cu(ll), was im Gegensatz zur binukledristallstruktur steht. Nach Um-
setzung mit CAN verandert sich das ESR-Spektruneimam Dreilinienspektrum mit einer
breiten Absorption bei ~3000 G. Die Verbindungendssomit im Gegensatz zuri+H-
Systemnicht ESR-silent, jedoch sind breite Absorptioneih sshwachem Halbfeldsignal in
dieser Region fiir antiferromagnetische Dikupfesgifteme beobachtet wordehy! Somit
besteht die Mdglichkeit, dass sich eine antiferrgnedische Spezies ausgebildet hat, die zu-
satzlich noch eine paramagnetische Verbindung &ntha

Da in der binuklearen Precursorverbindung beremsonukleares, paramagnetisches
Kupfer(ll) detektiert wurde, ist die wahrscheinkté Erklarung, dass beide Verbindungen
noch mit einem mononuklearen Kupfer(ll)komplex verinigt sind. Um eine Verunreini-
gung mit dem mononuklearen Precursorkomplex [CUW@®)CI] auszuschlieRen, wurde des-
halb zunachst eine Chloridbestimmung durchgefihifatsachlich zeigte sich ein
Chloridgehalt von 2.98 %, so dass auch der binu&lEamplex [Cu(11}(L6)2](PFs). und die
daraus mit CAN erzeugte Spezies noch mit dem mddearen Kupfer(ll)komplex verunrei-

nigt sind, womit die gemessenen ESR-Spektren Zérerk sind.

Eine genaue Bestimmung des paramagnetischen Anteiiszu zeigen, dass der
Paramagnetismus lediglich durch eine geringe Veinigung verursacht wird, ware uber
PPMS- und Evans-NMR-Messungen mdglich, die ausgdeiden zum Abgabezeitpunkt
noch nicht gemessen werden konritéh*!
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1.5.5 Fazit

Im Rahmen dieser Arbeiten gelang es, mit dem Ligah®é-H diverse mononukleare
Kupfer(ll)komplexe zu synthetisieren und zu chagakieren. Kristallstrukturen dieser Ver-
bindungen bestatigten, dass die drei Stickstoffdaioone &quatorial koordinieren und das
Phenol als axialer Ligand fungiert. Die finfte Kdmationsstelle, an der die Substratumset-
zung stattfindet, war mit labilen Liganden (z.Bx(Qy besetzt, so dass diese Verbindungen als
Galactoseoxidasemodelle geeignet schienen.

Tatsachlich konnte nachgewiesen werden, dass diggedierung der Kup-
fer(l)komplexe in Gegenwart von Ethanol zu der sitisometrischen Bildung von Acetal-
dehyd fluhrte. Ein Nachweis von Wasserstoffperoxathigg bis zum Abgabezeitpunkt noch
nicht, da die getesteten Nachweismethoden mit Waldsungen und KO,-Mal3ldsungen
bekannter Konzentrationen keine reproduzierbaregeltfrisse lieferten. Hier sind weitere
Arbeiten notig, um eine geeignete Methode mit \&estlidhen Analytikergebnissen auszuarbei-
ten. Interessant ware auch, die Oxygenierung aralog/ieghardt und Mitarbeitern in Ge-
genwart von Triethylamin durchzufiihren und zu testb die vermittelten Reaktionen dann
katalytisch verlaufen.

Die Synthese des binuklearenhis-p-Phenolatokomplexes vaué-H war ebenfalls
erfolgreich, zeigte jedoch noch Verunreinigungesa awnonuklearen Eduktes. Nach Umset-
zung mit dem Einelektronenoxidationsmittel CAN ktonim UV/VIS-Spektrum eine Cu(ll)-
Phenoxylspezies nachgewiesen werden, jedoch waE8&sSpektrum nicht wie erwartet
ESR-silent. Angesichts der Verunreinigung mit mardearem Kupfer(ll)komplex ist dieses
Ergebnis jedoch nicht Uberraschend, da die ESRiBysiopie eine sehr empfindliche
Messmethode ist. Um den genauen Anteil an Parartiagnes zu bestimmen, sollen in der
Zukunft PPMS- und Evans-NMR-Messungen durchgefidierden.

Mit dem L6-H-System steht somit ein interessantes Galactosasemdodell zur Ver-

fugung, das jedoch noch weiterer Untersuchungendlistandigen Aufklarung bedarf.
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1.6  Syntheseversuch einkerniger Hydroperoxo-Kupfer(ll)komplexe

1.6.1 EinfUhrung

Die Synthese und Untersuchung von einkernigen Klpfaplexen, die
Monooxygenaseaktivitdt aufweisen, haben zur Moelelig der Reaktivitat von Kupfer-
Typ 2 Monooxygenasen im Laufe des letzten Jahrseinminer mehr an Bedeutung gewon-
nen. Grundsatzlich sind bislang zwei Methoden bekaginkernige Cu-@Intermediate zu
erzeugen: Zum einen konnen Cu(ll)-Superoxokomplduwesh Tieftemperaturoxygenierung
von Kupfer(Dkomplexen, deren Liganden durch holsarischen Anspruch vor einer

Dimerisierung der Komplexeinheiten schiitzen, erzewgden (siehe Abbildung 1.6.1).

[Cu(lL]*+ O, == [Cu(I)L(OO-)*

Abbildung 1.6.1:  Erzeugung mononuklearer Cu(ll)-SuperoxokomplexeclduTieftemperaturoxygenierung
von Kupfer(l)komplexen sterisch gehinderter Ligamde

Zum anderen kénnent-end-on-koordinierte Hydroperoxokomplexe durch Utnseg
von Kupfer(l)komplexen bei tiefen Temperaturen mihem Gemisch aus Wasserstoffpero-
xid und Triethylamin erzeugt werden (siehe Abbilgurs.2)!”! Bei dieser Methode bildet
sich manchmal aber auch ein binuklearegpi-Hydroperoxointermediat ali® in seltenen
Fallen werden auch p&n2-Peroxodikupfer(ll)- oder bis-p-Oxodikupfer(lliiermediate
beobachtef® 7]

H,O, + NEt;
HO, + [Cu(I)L]?*
Abbildung 1.6.2:  Bildung der Cu(ll)-Hydroperoxokomplexe mit vorggéatem Gleichgewicht; L = Ligand.

HO,"
[Cu(Il)L(OOH)]*

o

Bislang gibt es einige Beispiele in der Literatuir fmononukleare Kupfer(ll)-
Hydroperoxokomplexe, die anschlieBend aromatischew. b aliphatische Ligand-
hydroxylierungen zeigen (siehe Abschnitt 1.471)% 10 18lymsetzungen solcher Interme-
diate mitexternerphenolischen Substraten wurden bislang jedoch nmtt publiziert.

Deshalb wurde auch das LigandensétH — L8 daraufhin untersucht, ob die analo-
gen Kupfer(l)komplexe geeignete Precursor-Molekuligr die Erzeugung von

Cu(Il)-n*-Hydroperoxokomplexen sind. Sollten sich solcheerimiediate stabilisieren und
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charakterisieren lassen, ware der nachste ScheitUchsetzung der Hydroperoxokomplexe
mit externen Substraten.

Dafur wurden zunachst die korrespondierenden K(ipieomplexe der funf Liganden
als Perchlorate dargestellt und charakterisieghgsil.2.2.33 — 1.2.2.37). Von vier der synthe-
tisierten Cu(ll)-Komplexe konnten Einkristalle gehtet werden, die fur eine Rontgenstruk-
turanalytik geeignet waren (Kristalldaten der Koexa siehe IV.1 — IV.3 und IV.7) und so-
mit wertvolle strukturelle Informationen Uber dignBungsverhéltnisse in diesen Komplexen
lieferten. Anschlie3end wurden diese Precursor-Ker® bei tiefen Temperaturen in ver-
schiedenen Losungsmitteln mit einem Gemisch von séfasoffperoxid und Triethylamin
umgesetzt. Diese Reaktionen wurden mit Hilfe iesitu UV/VIS-Spektroskopie verfolgt.
Fur ein System wurde dieselbe Reaktion auRerdeBegenwart eines phenolischen Substra-

tes durchgefuhrt.

Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser Unteusiggn dargestellt und im Bezug

zu den Kupfer-Typ 2 Monooxygenasen diskutiert.

[.6.2 Kristallstrukturen

Nach der erfolgreichen Synthese der Kupfer(ll)kcerpldes Ligandensetg-H — L8
wurde versucht, von all diesen Precursor-Verbinéanginkristalle zu zichten. Fur alle Ver-
bindungen aufer Cu(Ub-H wurden Kristalle erhalten, die fir die Rontgenistinuanalytik
geeignet waren.

Die Kiristallstruktur von Cu(lll4-H nach Umkristallisation aus Aceton/Diethylether
ist in Abbildung 1.6.3 dargestellt (Kristalldaterelse IV.1). Das Kupfer wird in einer verzerr-
ten quadratischen Struktur von den drei Stickstwftdatomen und einem Wassermolekl
koordiniert. Interessanterweise koordiniert dielgebrdnetan-Hydroxygruppe im Gegensatz
zur o-Hydroxygruppe des Cu(llp-H-Systems (Abbildung 1.6.4, Kristalldaten siehe V.2
vergleiche auch Kapitel 1.5) nicht an das Kupfetagm. Die beiden Kupfer(ll)komplexe der
LigandenL4-H und L6-H besitzen somit unterschiedliche Koordinationsurngglen und
damit verbunden verschiedene elektronische Strekfudie sich auf die Ausbildung von

Hydroperoxointermediaten auswirken kénnen.
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05

Abbildung 1.6.3:  Kristallstruktur des Kations [Cu(lll4-H)(H,O)]* nach Rekristallisation aus Ace-
ton/Diethylether.

Die in Abbildung 1.6.4 gezeigte Kristallstruktur waCu(Il)L6-H zeigt eine verzerrt
quadratisch-pyramidale Koordination des Kupfersaldg zu Cu(llL.4-H befinden sich die
drei Stickstoffdonoratome des Liganden aquatonatiér verzerrt-quadratischen Ebene, je-
doch wird die vierte Koordinationsstelle aufgrunderd Rekristallisation aus
Acetonitril/Diethylether durch ein Acetonitriimolékbesetzt.

Abbildung 1.6.4:  Kristallstruktur des Kations [Cu(ll}6-H)(CHsCN)]** nach Rekristallisation aus
Acetonitril/Diethylether.
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Wie bereits erwéhnt bindet deeHydroxygruppe axial an das Kupfer, weshalb dieses
System auf seine Fahigkeiten als Galactoseoxidaselimantersucht wurde (vergleiche Ab-
schnitt 1.5). Daraus resultiert auch eine volligsahiedene Orientierung der aromatischen
Gerlste der Phenole ibd-H- undL6-H-System. ImL6-H-System befindet sich das phenol-
ische Substrat oberhalb der verzerrt-quadratisdbeordinationsebene, die somit in eine
Richtung abgeschirmt wird. Detl-H-System fehlt diese Abschirmung, da das Phenol sich
von dem Kupferion wegorientiert. Damit einhergehéeéindet sich die Hydroxygruppe, die
je nach Bedingungen als Protonen- oder H-Atom-Dduaogieren kann, in beiden Systemen
auch in unterschiedlicher Distanz zu der viertenadigrialen Koordinationsstelle, so dass ein
Hydroperoxid mdglicherweise unterschiedlich gutikidaiert in den beiden Systemen.

Drei gel6ste Kristallstrukturen der ReferenzsystémeaindL8 ohne Hydroxygruppen
befinden sich in Abbildung 1.6.5 — Abbildung 1.6 &llen drei Strukturen ist gemein, dass
sich der aromatische Ring der Benzylgruppe analmg €u(ll)L4-H-System von dem Zent-

ralatom wegorientiert und keine Abschirmung deraigualen Position bewirkt.

Abbildung 1.6.5:  Kiristallstruktur von [Cu(ll).7 (ClIO,),] nach Rekristallisation aus Aceton/Diethylether.

Das Cu(llL.7 und das Cu(ID8 System unterscheiden sich jedoch dadurch, dass das
L7-System mit ethylenverbriickten Pyridinuntereinheitkeutlich flexibler ist als der Kom-
plex des Ligandeh8 mit methylenverbriickten Pyridinen. In7-System betragt der4Cu-
NPY-Winkel 172.93 °, imL8-System jedoch nur 166.00 ° bei Rekristallisatiars @ceton
bzw. 165.12 ° nach Umkristallisation aus Acetohitiuch die beiden RV-Cu-N"""-Winkel
sind im flexibleren System mit 96.62 ° bzw. 87.88dnifikant grol3er als die entsprechenden
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Winkel in den beiden Cu(lID8-Komplexen (82.89 ° und 83.12 ° bei Verwendung #aeton
bzw. 82.53 ° und 82.59 ° bei Verwendung von Acédtdhi

Abbildung 1.6.6:  Kristallstruktur des Kations [Cu(IB(CHsCN),J>* nach Rekristallisation aus
Acetonitril/Diethylether.

Abbildung 1.6.7:  Kristallstruktur des Kations [Cu(llB(H,O)]** nach Rekristallisation aus Ace-
ton/Diethylether ohne Gegenionen.
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Auffallig ist allerdings auch, dass dag-System durch die hohere Flexibilitdt eine
starkere Verzerrung der quadratischen Koordinatibese bewirkt als der gespannte Ligand
L8. Die vierte aquatoriale Koordinationsstelle tB-System ist je nach verwendetem L6-
sungsmittel mit Wasser oder Acetonitrii besetzt, hingegen dasL7-System kein
Solvensmolekdl in dieser Position bindet, sondenn &erchloratgegenion (Cu-O-
Abstand = 2.11 A). Auch die axiale Bindungssteks @lexibleren Systems ist mit einem Per-
chlorat besetzt (Cu-O-Abstand = 2.35 A), so dassLdaSystem die einzige Modellverbin-
dung ist, in der die Koordinationseinheit nur aureem Kupfer(ll)ion, Ligand und Gegenio-
nen besteht.

Zusammengefasst lasst sich sagen, dass durch dstallstrukturen der Kup-
fer(I)komplexe wertvolle Informationen Uber diengele Zusammensetzung und Bindungs-
verhaltnisse der Verbindungen gesammelt werden tkonbes Weiteren steht mit diesen
Koordinationsverbindungen ein Set an Precursor-vddngen fir die Umsetzung mit Was-
serstoffperoxid/Triethylamin bereit, mit dessenféliler Einfluss der strukturellen Unter-
schiede auf das Bindungsvermégen von Hydroperoxiotign systematisch untersucht wer-
den kann. Von besonderem Interesse sind die foegeRdagestellungen:

Wie wirkt sich eine gebundene bzw. freie Hydroxyape, die als Protonen- oder H-
Atom-Donor wirken kann, auf die Bildung der Hydromeokomplexe aus? Was bewirkt die
Koordination eines vierten Chelatdonoratoms in Feinero-Hydroxygruppedes Liganden
L6-H an das Kupfer, dessen aquatoriale Position duechadlomatischen Ring des Phenols
zugleich abgeschirmt wird, im Vergleich zu den gadinigen Ligandebh4-H, L5-H, L7 und
L8? Welchen Einfluss hat die flexiblere, aber unsymnisehere Verbrickung der
Pyridinuntereinheiten mit EthylengruppenliB-H undL7 verglichen mit der gespannteren,
symmetrischeren Methylenverbrickungli4-H, L6-H undL87? Wie unterscheiden sich die
Reaktionen mit Hydroperoxiden von Komplexen, dialer vierten aquatorialen Position ein

Wasser, ein Acetonitril oder ein Perchlorat kooli@n?

Um diesen Fragestellungen nachzugehen, wurden sylethetisierten Kup-
fer(Ilkomplexe in verschiedenen Lésungsmitteln einem Gemisch aus Triethylamin und
Wasserstoffperoxid bei tiefen Temperaturen umgeseid diese Reaktionen mit Hilfe dier
situ UV/VIS-Spektroskopie verfolgt.

Die Ergebnisse dieser Experimente werden im folgeritapitel prasentiert.
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1.6.3 Umsetzung der Cu(ll)-Komplexe mit NgaH,0,

Den Prozeduren von Itoh und Mitarbeitern bzw. Kadnd Mitarbeitern mit Variatio-
nen folgend, wurden bei -78 °C 1 mM L6sungen depfkr(ll)komplexe der Ligandeb4-H
— L8 in Methanol, Acetonitril bzw. Aceton mit einer Misung aus 1 Aq Triethylamin und 1
Aq 30 % Wasserstoffperoxid versetzt ' 1*8lExemplarisch fiir diese Reaktionen ist in Ab-
bildung 1.6.8 das UV/VIS-Spektrum der Umsetzung Y8a(I1)L8(CH3CN),](ClO,4), in Me-
thanol mit HO,/NEt; dargestellt.
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Abbildung 1.6.8:  UV/VIS-Spektrum einer 1 mM L6sung von Cu(l§ in Methanol (schwarz), nach Zugabe
von 1 Aq NEt und 1 Aq HO, und 1 min rithren (rot), nach 5 min rithren (blds0.1cm.

Der geldste Komplex zeigt eine LMCT-Bande bei 360 (@ = 3300 M'cm?’) sowie
eine breite d-d-Bande bei 660 nsn=(150 M'cm™). Nach Zugabe einer 1:1-Mischung aus
Triethylamin und 30 %iger Wasserstoffperoxidloswmgl 1 min rihren verringerte sich die
Absorbanz der LMCT-Bande unter Ausbildung einer emeuAbsorption bei ~ 350 nm
(e = 1150 M*cm). Nach 5 min war die LMCT-Bande nahezu nicht nagtektierbar, womit
eine gleichzeitige Abnahme des Uberganges bei B45erbunden war. Sowohl durch Riih-
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ren fur weitere 30 min bei -78 °C als auch durchmittelbares Erwarmen auf Raumtempera-
tur verschwanden beide Absorptionen bei 300 nm34tdnm vollends.

Vergleiche mit den literaturbekannten Systemefd"S  (max= 345 nm,
& = ~5000 M'cm™®) undH™™S (unax= 350 nmg = ~3450 M'cm™) von Itoh und Mitarbeitern
lassen darauf schlie3en, dass die Bande bei 348imem Cu(ll)-Hydroperoxointermediat
zugeordnet werden kafif¥ Der Zerfall binnen 30 min und der geringe molaekatiische
Absorptionskoeffizient lassen aber darauf schlie®ieiss dieses Intermediat dul3erst instabil
ist und sich von vornherein nicht quantitativ aldsti

Dieses Problem konnte auch durch Verwendung dewurgssnittel Aceton und
Acetonitril oder des Komplexes Cu(llj mit ethylenverbriickten Pyridineinheiten nicht ge-
|6st werden, da stets analoge Spektren und Zexédtésy des Intermediates erhalten wurden.
Das Losungsmittel und die Flexibilitat der Koordinaseinheit haben folglich keinen mess-

baren Einfluss auf die Ausbildung der Hydroperoxeimediate.

Deshalb wurden als néchstes die Kupfer(ll)komplelee phenolischen Liganden
L4-H, L5-H undL6-H derselben Umsetzung unterzogen. Allen drei Systewar gemein,
dass die Ausbildung eines Hydroperoxointermediéesn noch zu beobachten war5150
— 170 M'cm™). Dieses Resultat lasst sich dadurch erklérers d@ssaure Phenolfunktion die
Deprotonierung des Wasserstoffperoxids mit Trietinih zum Hydroperoxid stért. Dabei

hatte es keinen Einfluss, ob sich die Hydroxygruippe oderm-Position befand.

Alle Proben wurden nach Erwarmen auf Raumtempetdter eine Kieselgelsaule fil-
triert, um die organische Phase zu isolieren. NMiRk&en zeigten, dass auf diesem Wege
stets der reine Ligand zurtickgewonnen wurde unilekkigandhydroxylierung stattgefunden
hatte, was eine wichtige Voraussetzung fir die Umsegy der Hydroperoxointermediate mit
externen phenolischen Substraten ist.

Deshalb wurde im nachsten Schritt, obwohl die Rk mit der Stabilisierung der
Intermediate nicht gelést werden konnten, die Umsed des Cu(ID)8-Systems mit einem
externen Phenol untersucht. Hierfiir wurde 1 minhnBeczeugung der Hydroperoxospezies
ein Aquivalent 2,4-Diert-butylphenol zugegeben und der Ansatz eine weitdiraite bei
-78 °C gerihrt. Im UV/VIS-Spektrum war keine 345 Adpsorption mehr zu beobachten, und
es entstand keine neue Produktbande. Eine Aufarigedier organischen Phase zeigte, dass
neben dem Liganden nur nicht-umgesetztes Phendickerhalten wurde und keine

Hydroxylierungsprodukte.
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1.6.4 Fazit

Die Synthese der Kupfer(ll)perchlorate der LigandehH — L8 gelang in guter
Reinheit und Ausbeute. Von allen Systemen aul3er dar(il)L5-H-System konnten
Einkristalle erhalten werden, die fir die Rontgenguranalytik geeignet waren. Aus den so
geldsten Kiristallstrukturen wurden wertvolle Infatonen Uber die Geometrien und Bin-
dungsverhaltnisse in den Komplexen erhalten. Sostand ein interessantes Set von
Precursor-Komplexen unterschiedlicher Struktur xaerfigung, um die Umsetzung mit
H.O./NEt; zu den korrespondierenden Cu(ll)-Hydroperoxoinetiaten in Abhangigkeit der

verschiedenen strukturellen Charakteristika dergangsverbindungen zu untersuchen.

Tatsachlich konnte die Ausbildung von Hydroperoxeimediaten beobachtet werden,
jedoch gelang deren Stabilisierung unabhangig vésuhgsmittel auch bei tiefen Tempera-
turen nicht. Moglicherweise konnte die Verwendumglexer Gegenionen das Problem der
mangelnden Bestandigkeit der Intermediate besaitigbb eine Stabilisierung der
Hydroperoxokomplexe von dreizahnigBihDonor-Liganden wid.4-H — L8 aber Gberhaupt
maglich ist, erscheint zumindestens fragwirdigddeen Kupfer(ll)zentren — verglichen mit
den literaturbekannten stabilen Hydroperoxointelated, die Uberwiegend vierzahnige
N-Donor-Liganden als Grundgerist aufweisen — relalidktronenarm sind. Fir das literatur-
bekannte Systern8 wurden jedoch 2008 Studien von Itoh und Mitarbaiteertffentlicht, in
denen die Reaktivitat eines analogen Kupfer(ll)kexes mit HO, untersucht wurd€® Die
Autoren konstatierten einen starken Einfluss desubgsmittels auf die Konstitution des re-
aktiven Intermediats. In Aceton wurde die AusbilJuneines 2-Hydroxy-2-
hydroperoxypropan- (HHPP-) Addukts beschriebenPnoprionitril die Entstehung eines
Hydroperoxointermediats. Die Unterscheidung didetgrmediate, deren UV/VIS-Spektren
sich stark ahneln, ist allerdings nur durch de&tt Resonanz-Raman-Experimente mdglich,
die ein Thema firr eine zukunftige, eigenstandigbefrdarstellen. Uber die Stabilitat der
Intermediate voriL8 wurden von den Autoren keine Angaben gemacht. iidtastanden
stellen die Liganden dieser Studie einfach nichte diftir stabile Cu(ll)-

Hydroperoxointermediate notwendige elektronischefi{piration bereit.

Wie die Arbeiten zu katalytischen Tyrosinasemodeile Abschnitt 1.7 jedoch ein-

drucksvoll belegen, kann ein System trotz fehleridetektion eines reaktiven Intermediats
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interessante Reaktionen vermitteln. Da eine Hydresyng der Liganden nach Abreagieren
der Hydroperoxointermediate nicht beobachtet wusdbgeinen die Systeme dieses Kapitels

generell fur die Reaktion mit externen Substraegignet zu sein.

Deshalb wurde ein Hydroperoxokomplex im né&chsterhric mit 2,4-Ditert-
butylphenol versetzt. Nachdem das Hydroperoxoingeiiat abreagiert war, konnten aller-
dings keine Hydroxylierungsprodukte nachgewiesender® Da jedoch die Erzeugung der
Cu(IN-Hydroperoxokomplexe mit phenolischen Ligandeereits problematisch war, liegt die
Vermutung nahe, dass auch externe Phenole aufgihued Protonen- bzw. H-Atom-
Donorfahigkeit storend auf das reaktive Intermeavaken. Zukunftig sollten deshalb die
Umsetzung mit externen Kalium- bzw. Natriumphereasowie die Zugabe eines 1:1-

Gemisches von Phenol und Triethylamin untersuchdere
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.7  Katalytische Tyrosinase-Modellsysteme

1.7.1 EinfUhrung

Durch Ligandhydroxylierungen lassen sich zwar wahév Informationen tber z.B.
Geometrien und Intermediate der aromatischen Hydierxing gewinnen, jedoch ist das ei-
gentliche Ziel der Tyrosinase-Modellchemie ein 8gst das katalytisch und biomimetisch
externe phenolische Substrate in Chinone Uberflieshalb behandelt dieses Kapitel — im
Gegensatz zu den Kupfer-Modellsystemen in den KEhplt3 und 1.4, an denen intramoleku-
lare Hydroxylierungsreaktionen untersucht wurdendie Umsetzung von Tyrosinase-
Modellkomplexen miexternermono- und diphenolischen Substraten.

Hierbei unterscheidet man grundsatzlich zwischenéllen, die stochiometrische Re-
aktionen am Substrat vermitteln, und katalytischtadellen, die in mehreren Turnovern mo-

nophenolische Substrate in die korrespondierene@hinone umwandelR”!

Wahrend es eine Vielzahl an Modellsystemen fuiZaweielektronenoxidation von ex-
ternen Catecholen (Diphenolase- oder Catecholosiddsivitat) gibt!® ist die Anzahl der
Modellsysteme mit Monophenolase-Aktivitat gegenideernen Substraten vergleichsweise
geringer®”

Wegbereiter fur diese Chemie waren 1955 die Arheiten Brackman und Havinga,
die die Hydroxylierung von phenolischen Substradeinch verschiedene Kupfersalze beo-
bachtetet'® Analog zeigten Maumy und Capdevielle, dassGLuin Gegenwart von Kup-
fer(0), Natriumhydrid und Sauerstoff in Acetonitdie stochiometrische Umwandlung von
Phenolen zu den entsprechenage@hinonen vermittelt®® In den darauffolgenden Jahren
wurden durch Einfuhrung vad-Donorliganden wie z.B. Pyridine und/oder Phenaoithe in
kupferbasierte Modellkomplexe diverse biomimetiseh&ysteme entwickelt, die externe
Phenole oxygenierten, jedoch immer zu Produktgdmisdihrter?+ 2!

Erst 1996 gelang es Caseffbal, dieselektiveHydroxylierung von Phenolaten zu den
entsprechenden Catecholen zu zet{ghAnschlieBend wurden mehrere Systeme erforscht,
die eine entweder Ubery#n2-Peroxodikupfer(ll)- oder bis-p-Oxo-dikupfer(llliermediate
verlaufende Hydroxylierung externer phenolischelostate vermittelten und somit wertvolle

Informationen tiber den ersten Schritt der Tyrosineaktion liefertef2>*°!
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Kirzlich wurde die aromatische Hydroxylierung voheRolaten Uber ein reaktives
Cu-Oy-Intermediat berichtet, fiir das die Autoren eing'jf-Peroxodikupfer(ll)-Konstitution
bevorzugtet*® Von dieser Spezies war bislang bekannt, dass e atiphatische
Hydroxylierung externer Substrate vermitt&if: 1*®'Die Relevanz dieses Intermediats fiir den
katalytischen Zyklus des Enzyms ist allerdings nmahzeigen und erscheint aufgrund geo-
metrischer Restriktionen des aktiven Zentrums deodinase eher gering zu sein, da der Cu-
Cu-Abstand im Modellsystem zu 4.31 A berechnet wori$t!®”

Generell erscheint die Fragestellung, wann diet8pglder O-O-Bindung erfolgt (d.h.
ob die Reaktion tber ein Peroxodikupfer(ll)- odesr|b-Oxo-dikupfer(lll)-Komplex verlauft),
eher nebenséchlich zu sein, da beide Szenariennkiakg mit einer elektrophilen aromati-

schen Substitutionsreaktion wargi: 13!

Von grolRerer Bedeutung ist das Verstandnis, in hestc Bindungsmodus das
Catecholat nach der Hydroxylierung koordiniert umelche elektronischen und sterischen
Faktoren die anschlieRende Abspaltung des umgesehztbstrates als Chinon unter Rickbil-
dung des Kupfer(l)-Zustandes ermdglichen. In diegemammenhang sei erwéhnt, dass bei
den oben erwdhnten stochiometrischen Modellkomplebegliglich bei Umsetzung mit
Phenolaten selektiv die physiologischédydroxylierung beobachtet wird, wohingegen die
Reaktion mit freiem Phenol immer auch radikal-basi€-O- und C-C-Kopplungsprodukte
erzeugt wie beim CUPY?®? System von Itolet al. (sieche Abbildung 1.7.15§2" 12°)

- @

PFS

Abbildung 1.7.1:  LP?P2System von Itofet al. aus dem Jahre 2001.

Der Ligand [£¥?®? ahnelt stark dem R@H,Ph-Liganden (£.7) von Karlin (siehe Ab-
bildung 1.4.2), ist jedoch in benzylischer Positiaeuteriert und zeigt eine 90 %ige
Phenolaseaktivitat gegeniber externen Lithiumplagen| jedoch keine anschlieende Um-

wandlung des entstandenen Catechols in das komegsendeo-Chinon!*?”! Wie beim &hn-
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lichen PyCH,Ph-System von Karlin konnte ein bei tiefen Tempeeat stabiles p2n?-

Peroxoaddukt charakterisiert werden. Dieses zgggtech im Gegensatz zu Karlins System

durch die Deuterierung in Benzylstellung eine dudem Isotopeneffekt stark verlangsamte

benzylische Ligandhydroxylierung (die ja als Konamzreaktion zur aromatischen

Hydroxylierung des externen Substrates auftritt)dass eine Umsetzung externer Substrate

in nahezu stéchiometrischen Ausbeuten méglich wubite Reaktion von TY2? mit externen

Phenolen hingegen flihrte zu radikalbasierten Kapsreaktionen unter Ausbildung von

Dimeren.

Ein weiterer Modellkomplex,

der

eine substochiometre Phenolase- und

Catecholase-Aktivitat zeigt, ist das DBED-Systenm \&tacket al, das erstmalig im Jahre

2002 verdffentlicht und in den Folgejahren interspektroskopisch untersucht wufti: 13

it

_|2+

o7
N MeTHF, Y Y
N1 - °
[ Cu—NCMe 120°C [ \CJI/?\CE/ j
/ / ~NA N
N< N O N
A0 g' H%
o
By MeTHF
OH o
By OH -120°C
'Bu
'Bu . ks
H,SO, s
0, ' N\ 2
30 % Aufarbeitung H Ih/
+ 7—N : QO III/N
tBu 0 tBu O H%
'‘Bu .
Bu
30 %
Abbildung I.7.2:  DBED-System von Stackt al.aus dem Jahre 2002.
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Der Kupfer(l)komplex dieses zweizédhnigen Aminligand(siehe Abbildung 1.7.2)
bildete nach Oxygenierung bei -80 °C ein stabilaeg:g?-Peroxointermediat mit einem un-
gewshnlich hoher von 36 mM'cmi?, das bei -80 °C ein Natriumphenolat in 90 %igesAu
beute in eine 1:1-Mischung aus dem entsprechendsdeckbl und dem entsprechenden
o-Chinon uberfuhrte. Die Tatsache, dass Catecholdmdon in exakt dem gleichen Verhalt-
nis zu einander gebildet werden, indiziert, dass $labstrat durch Protonierudg factoals
Semichinon freigesetzt wird mit anschlieBender Rpprtionierung zu Catechol und
Chinon™*® Diese Hypothese wurde 2009 durch DFT-Rechnungerspektroskopische Stu-
dien von Solomon und Mitarbeitern unterstit3?.

Interessanter war jedoch die Umsetzung des Per@xoiadiats bei -120 °C mit dem
externen Phenolat, bei der ein ternares IntermeiaForm eines Cu(llpbis-p-oxo-
Phenolato-Komplexes nachgewiesen werden konnte, ndiér einer Halbwertszeit von
t1» =38 min bei -120 °C in einem Zerfallprozess ersbednung eine 1:1-Mischung aus
Catechol und Chinon generierte (60 % Ausbeute)hNagem solchen ternaren Intermediat
(bestehend aus Kupferkomplex, SauerstoffspeziesSuhdtrat), das Aufschluss darlber lie-
fert, welche reaktive Spezies fur den Angriff aafsdSubstrat verantwortlich sein kénnte,
wurde lange Zeit vergeblich gesucht. In diesem &ysteigt das Peroxoaddukt also vor der
Hydroxylierung des Substrates eine O-O-Bindungs$spglund die Umwandlung in ein bis-
p-oxo-Intermediat. Aufgrund der Tatsache, dass Rlenolase-Reaktivitdt sowohl durch
H-nZn2-Peroxo- als auch durch bis-p-oxo-Intermediatenvttelt werden kann, erscheint der
Zeitpunkt der O-O-Bindungsspaltung jedoch eher itiskh fiir die sich anschliel3ende Che-

mie zu sein.

Die zentrale Fragestellung hingegen ist, wie daszyEn die Bildung der
unphysiologischen Radikalkopplungs-Produkte verlind(d.h. das Substrat vor der
Hydroxylierung deprotoniert), und bleibt bis heutggeklart, da mit His215 nur eine interne
Base in der ndheren Umgebung des aktiven ZentrumsoxyTyrosinase $treptomyces
castaneoglobisporjszu finden ist!” *! Die Funktion dieser Aminosaure ist bislang nicht
bekannt, jedoch erscheint es aufgrund der nahezerémderten Position von His215 in den
verschiedenen Kristallstrukturen von Matadaal. unwahrscheinlich, dass His215 eine Gate-
Funktion zur Zugangskontrolle zum aktiven Zentruat ie Phe261 in Catecholoxidase
(siehe Abschnitt 1.1.3.25% 5°!

Die Synthese und Untersuchung von Tyrosinasemagalie analog zum Enzyka-
talytisch externe phenolische Substrate tUber die Stufe déschols in die korrespondieren-
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deno-Chinone uberfiihren, bleiben somit die wichtigsZaele auf diesem Forschungsgebiet,
jedoch sind solche Modellsysteme extrem seltenaBgsexistieren — abgesehen von einem
Patent — nur zwei Berichte (iber katalytische Tyrase-Modellkomplexe in der Literattf:

140. 14 peshalb beschaftigt sich auch diese Arbeit intemt der Fragestellung, wie ein Kup-
fer-Modellkomplex beschaffen sein muss und welcBexdingungen er ausgesetzt werden
muss, damit er die beiden Reaktionsschritte deosigase mit hoher Turnover-Zahl (TON)
und Geschwindigkeit katalysiert.

Das katalytische System mit der bislang hdchstem 7€) das Cu(hBiPh(impy).-
System von Réglieet al. aus dem Jahre 1990, das in Gegenwart von 200 Alguiten
Triethylamin (NE$) und 100 Aquivalenten 2,4-Dert-butylphenol (DTBP-H) 16 Aquivalen-
te des analogeo-Chinons (DTBQ) erzeugt (Abbildung 1.7.8¥! Jedoch ist dieser binukleare
Kupfer(l)komplex nur fir eine Stunde katalytischtiak da sich vermutlich eine p-oxo-
Cu(ll),-Spezies ausbildet. Allerdings wurden nach eineré6¥entlichung in Form einer
Communication, in der ein Mechanismus uber ein IGyAeroxo-Intermediat und Uber eine
zweikernigen Catecholat-verbrickte Spezies postygeoch nicht experimentell unterstitzt

wurde, keine weiteren Studien an diesem System mediiziert.
CU(I)z(BIPh(ImPy)z) z*

2 PFg
L = Acetonitril
2,4-Di-tert-butylphenol (DTBP)
3,5-Di-tert-butylchinon (DTBQ)
02
DTBP + NEt;
DTBQ Cu— (0,2 )—Cu
Cu—(02

g\/ gu

Abbildung I.7.3:  Katalytischer Monophenolase-Zyklus vorgeschlagen Réglieret al fir die Reaktivitat
von Cu(I:BiPh(impy), mit DTBP-H®”
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Das Cu(BBiPh(impy).-System zeigt auch katalytische Diphenolase-Akitvgegen-
uber 3,5-Ditert-butylcatechol (DTBC-H) in Gegenwart von Sauerstoff, jedoch beschaftigt
sich diese Arbeit nicht mit der Untersuchung did®eaktivitat, die aufgrund der Vielzahl von

bereits vorhandenen Modellsystemen weitestgeherstavelen isf!

Kurz nach den Arbeiten von Réglier prasentierterse@a et al. das katalytische
Tyrosinase-Modell Cu(}).66 (siehe Abbildung 1.7.4), das in spateren Puidnen auch als
Precursor fur die Untersuchung der stdchiometriscdeygenierung zur Catecholato-Spezies

untersucht wurdg?2* 126. 140]

Cu(l),L66 ‘Bu

C Cu

/N /) \
NO ON N O N
o) )
'‘Bu Bu

Abbildung I.7.4:  Katalytischer Monophenolase-Zyklus vorgeschlagen Casellaet al fur die Reaktivitat
von Cu(1)L66 mit NaDTBP (Die Bindungsgeometrie dsoxo-Liganden wurde zuwyt:n2 geandert.§4%

In der Studie von 1991 wurde gezeigt, dass @Lgf das Substrat NaDTBP durch
Oxygenierung in Acetonitril mit anschlieRender Zingeeiner Mineralsaure und Extraktion

der organischen Phase katalytisch in DTBQ Uberfh@N > 1). Jedoch wurden scheinbar
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auch Nebenprodukte durch Polymerisations-KondemsstReaktionen von dem erzeugten
Chinon mit dem eingesetzten Phenol erhalten. DgebAusbeute an Chinon (~122 % be-
rechnet pro Katalysator) wurde erhalten, wenn NaPTBd Cu(l)L66 in einem Verhaltnis
von 1.5 : 1.0 umgesetzt wurden. Die Autoren posttdn einen reaktiven Zyklus, in dem zu-
nachst das Phenolat an die Kupfer(l)spezies binget Uber einen Phenolato-Peroxo-
Dikupfer(ll)komplex die Hydroxylierung vermitteltivad. Aus der resultierenden p-Hydroxo-
u-k“:k*-Catecholato-Spezies wird anschlieRend das Sulbsiigesetzt.

Da das Reéglier-System CujiPh(impy). wie bereits erwahnt das Literatursystem
mit der hdchsten TON ist, wurde zunachst diesese8ysynthetisiert und charakterisiert.
Anschlie3end wurden die Katalyse-Reaktion mit DTiBRnd NEg und die Tieftemperatur-
Oxygenierung von Cu(@BiPh(impy). ohne Gegenwart weiterer Komponenten durchgefihrt.

Im Anschluss wurde untersucht, warum dieses SysdierKatalyse unter den genann-
ten Bedingungen vermittelt. Zu diesem Zweck wurdergt Gberprift, ob die kupferbinden-
den Seitenketten des Systems ohne verbriickenddremBipSpacer auch katalytisch aktiv
sind. Weiterhin wurde der Einfluss der funktionell&ruppen in den Seitenketten von
Cu(l),BiPh(impy), untersucht. Dafir wurden drei verschiedene zwaeiggh
N-Donorliganden(1: je einmal Imin und Pyridint.2: zweimal Imin;L3: zweimal Pyridin)
synthetisiert und zum analogen Kupfer(l)komplex es&zt, um herauszufinden, welche
funktionellen Gruppen in den Seitenketten am befitedie Tyrosinaseaktivitat eines kataly-
tischen Modellsystems geeignet sind und ob der &gpPkomplex der Seitenkette von
BiPh(impy). ohne den Biphenyl-Spacer tUberhaupt in der Lagelisse Reaktion zu kataly-
sieren. Dies ware insofern interessant, da es sioh das weltweit erste katalytische
Tyrosinase-Modell handeln wirde, das auf eimaononuklearerKupfer(l)komplex basiert
und somit biomimetischer ist als Systeme, die (deen Biphenyl- odem-Xylyl-Spacer

verbrickt sind.

Abbildung 1.7.5:  Liganden-Set1 —L3 dieser Arbeif®®
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Nach der Bestimmung des Liganden mit der katalgtigktivsten Kombination an
funktionellen Gruppen sollten zwei Aquivalente die€inheit wieder Uber einen Spacer
verbrickt werden, diesmal jedoch Uber eine aligbh# Kette und nicht tber ein Biphenyl.
Dieses System sollte auch wieder auf seine kasalyti Reaktivitat und auf ein reaktives In-
termediat hin untersucht werden und mit dem GB{Bh(impy).-System verglichen werden,
um Riuckschliisse auf den Einfluss unterschiedlitfegbriickungen der Kupferbindungsstel-
len ziehen zu kdnnen.

AulRerdem sollten die Reaktionsbedingungen fir @aseldieser katalytischen Model-
le optimiert werden, um eine mdglichst hohe TurmeXehl zu erzielen.

Die Ergebnisse dieser Studien werden in den folgerdapiteln prasentiert und im

Kontext mit dem Enzym diskutiert.

1.7.2 Das Cu(BBiPh(impy),-System

[.7.2.1 Synthesen

Die Synthese deBiPh(impy).-Liganden durch die literaturbekannte Methode von
Réglier et al. via Kondensationsreaktion von einem Aquivalent-Biformylbiphenyl und
zwei Aquivalenten 2-(Pyrid-2-yl)ethylamin fiihrtecht zu dem gewiinschten Produkt in be-
friedigender Reinheit (siehe 1.2.2.14). Auch nadrigtion der Reaktionsbedingungen (Chlo-
roform, Benzol, Toluol als verwendete Losungsmitterschiedene Konzentrationen, unter-
schiedliche Reaktionstemperaturen und -zeiten) guaidnht die saubere Zielverbindung, son-
dern stets eine Mischung aus den Edukten, dem rabat&iierten Imin und dem gewunsch-
ten Bisimin erhalten. Eine Aufreinigung durch Saécleromatographien tber Kieselgel oder
neutralem Alox als stationarer Phase oder durchapadive HPLC mit reversed phase Saule
lieferte ebenfalls in verschiedenen Losungsmitteigehen nicht das saubere Produkt, son-
dern immer das beschriebene Gemisch, da das Prediukiend der chromatographischen
Aufreinigung starker hydrolyseempfindlich ist undnst eine beginnende Zersetzung des
Produktes auf der Saule zu beobachten war.

Als Lésungsansatz fur dieses Problem wurde zunabassynthesestrategie gedndert

und versucht, den Liganden mittels modifiziertedim#inn-Kupplung herzustellen (siehe
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[.2.2.14), jedoch konnte nach dieser Methode k&n&rodukt nachgewiesen werden. Der
Grund ist vermutlich, dass diese Methode immer reiAafreinigungsschritt tber Kieselgur
vorsieht, um das Uberschiissige Kupfer und Palladiunentfernen, was ebenfalls zu einer
Hydrolyse der Iminbindung fuhrt.

Deshalb wurde wieder die bereits beschriebene Kwsai®nsreaktion durchgefihrt,
jedoch in Anwesenheit vopToluolsulfonsdure in katalytischer Menge und nimieen leich-
ten Uberschuss an primarem Amin, da das tbersggigsnin nach beendeter Reaktion gut
durch Vakuum zu entfernen ist. Diese Modifikatiorféhrten nach 5 d Reaktionszeit zum
gewinschten Produkt in 99 %iger Reinheit mit 1 %uvieeinigung durch das monosubstitu-
ierte Produkt (bestimmt tiber die Integrale der pnitonen inH-NMR Spektrum). Auf eine

weitere Aufreinigung wurde verzichtet.

Nachdem der Ligand erfolgreich synthetisiert werlennte, wurde versucht, analog
zu Réglieret al. den zweikernigen Kupfer(l)komplex Cu@iPh(impy), darzustellen (siehe
[.2.2.28), der gemal den Autoren fur die katalygs®henolase- und Catecholase-Aktivitat
verantwortlich ist. Laut Literatur wurde dieses t®ys durch die Umsetzung von
BiPh(impy), mit zwei Aquivalenten Tetrakis(acetonitril)kupfer(Hexafluorophosphat syn-
thetisiert. Das nach dieser Methode erhaltene gelbhge Produkt lieferte jedoch eindimensi-
onale’H- und**C-NMR-Spektren, die identisch waren mit denen denalls synthetisierten
einkernigen Kupfer(l)komplexes, zusatzlich jedocbcm vier an Kupfer(l) koordinierte
Acetonitrile zeigte. Auch die zweidimensionalen NABRektren zeigten dasselbe Kopp-
lungsmuster des einkernigen Kupfer(l)komplexeszugatzlichen Acetonitril-Protonen. Dies
ist ein starkes Indiz daflr, dass es sich bei derakBonsprodukt um ein 1:1-Gemisch aus
dem einkernigen Kupfer(l)komplex und dem fur dien®Bgse eingesetzten Kupfer(l)salz han-
delt.

[.7.2.2 Untersuchung der katalytischen Tyrosinase-Readétivit

25 mL einer 5 uM Lésung von dem im vorigen Kapibelschriebenen gemischten
Reaktionsprodukt in Dichlormethan wurden unter Argdmosphéare mit 100 Aquiv. DBTP
und 200 Aquiv. NEf versetzt. Der Verlauf der Oxygenierung wurde dutdW/VIS-
Spektroskopie verfolgt (siehe Abbildung 1.7.6).
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Abbildung I1.7.6:  Oxygenierung einer 5uM Ldsung einer 1:1-Mischuags Cu(IBiPh(impy), und
[Cu(CHCN),]PFs in Dichlormethan in der Gegenwart von 100 AquitBP-H und 200 Aquiv. NEtim Ver-
lauf der Zeit: t = 20 min (schwarz), t = 40 mintjrd = 60 min (blau), t = 80 min (turkis); | = Bnc

Wie den UV/VIS-Spektren entnommen werden kann,tzeéas Réglier-System tat-
sachlich die Entstehung von DTBQ aus DTBP-H mieeifilON von 16 nach 1 h, wie durch
die Entstehung einer intensiveren Bande bei ~40@enm 1830 M* cm?) und einer schwa-
cheren Bande bei ~575 nm zu erkennen ist. Des Writonnte bestatigt werden, dass dieses

System nach den ersten 60 min praktisch keine reeitalytische Aktivitat mehr aufweist.

Nachdem die katalytische Tyrosinaseaktivitat d&Bh(impy).-Systems bestatigt
worden war, wurden die sterischen und elektronisdfektoren bestimmt, die einen Kupfer-
modellkomplex zu dieser Katalyse befahi§éfl. Die Ergebnisse dieser Studie werden im

folgenden Kapitel beschrieben.
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1.7.3 Die Systeme Cu(D1, Cu(DL2 und Cu(l)3

[.7.3.1 Synthesen

Die Darstellung der Liganddrl undL2 (siehe 1.2.2.15 und 1.2.2.16) wurde analog zu
der Synthese voBiPh(impy). durch Kondensationsreaktion in Gegenwart von iasahen
Mengenp-Toluonsulfonséaure durchgefihrt. Beide Verbindungennten auf diesem Wege
ohne weitere Aufreinigung sauber synthetisiert warder Ligand wurde durch Reduktion
von Bis(pyrid-2-yl)keton in basischer Losung vondrgzin Hydrat in Ethylenglycol gemali
der Vorschrift von Cantgt al. hergestellt (vergleiche Abschnitt 1.2.2.17), wobaf die dort
beschriebene Destillation des Rohproduktes aufgeaudberer NMR-Spektren und Elemen-
taranalytik verzichtet wurdé®

AnschlieBend wurden alle drei Liganden erfolgreiohAcetonitril mit 1 Aquiv.
Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)hexafluorophosphat @en korrespondierenden Bis(acetonitril)-
kupfer(l)hexafluorophosphaten umgesetzt (siehe2.R9. — 1.2.2.31), die als Precursor-
Komplexe fur die Untersuchung der katalytischenoSyrase-Reaktivitat dienen und im Fol-

genden als Cu(l bis Cu(lL3 abgekirzt werden.

[.7.3.2 Untersuchung der katalytischen Tyrosinase-Readétivit

Die Komplexe Cu(l).1, Cu(l)L2 und Cu(lL3 wurden wie folgt auf ihre katalytische
Aktivitat fur die Umwandlung von externen PhenokenChinonen untersucht:

25 mL einer 20 uM Lo6sung des jeweiligen mononuldaaKupfer(l)komplexes in
Dichlormethan wurden unter Argon-Atmosphare mit ¥fuiv. DBTP-H und 200 Aquiv.
NEt; versetzt. Anschliel3end wurde getrockneter Sauéistalie Losung eingeleitet. In be-
stimmten Zeitabstdnden wurden mit Dichlormethan 2iimL aufgeflllt und Teile dieser
Lésung in eine Quarzkivette Uberfihrt, um den Reakfortschritt mit Hilfe der UV/VIS-
Spektroskopie zu verfolgen. Nach jeder Messung audig@ Losung wieder zurtick in den

Oxygenierungsansatz gegeben.
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Die UV/VIS-Spektren der Oxygenierung in Gegenwarsh \Cu(IL1 sind in Abbil-
dung 1.7.7 dargestelt*?
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Abbildung 1.7.7:  Oxygenierung einer 20 uM L6sung von Cufl)in Dichlormethan in der Gegenwart von
50 Aquiv. DTBP-H und 100 Aquiv. NEwahrend der ersten 8 h (gestrichelte Linien) uachranschlieRendem
HCI-Quench (durchgezogene Linie); | =5 cm. EinggfT ON pro Dikupfer-Einheit im Verlauf der Zeit.

Aus den UV/VIS-Spektren ersichtlich ist die katedghe Bildung von DTBQ anhand
der Ausbildung einer starken Absorptionsbande B&im und einer schwacheren Absorpti-
on bei ~580 nm. Basierend auf der Absorbanz bein#07c = 1830 M*cm’), betragt die
TON des gebildeten Chinons ~18 nach 21 h. Die erisfe\quivalente Chinon werden in den
ersten 4 h erzeugt. Die TON ist also etwas hoted@ des Réglier-Systems, jedoch ist die
Turnover-Rate von Cu(l)L niedriger verbunden mit einer hoheren Lebensdauer.

Um Absorptionen des Kupfers zu eliminieren, wurden Anschluss an die
Oxygenierung 10 mL einer 6 M Salzsdure zu dem Rmaddnsatz gegeben und dreimal mit
10 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten amggchen Phasen wurden zur Trockene

eingedampft und NMR-spektroskopisch untersucht.
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Das so erhaltene Produkt war eine Mischung aus DRAIBBTBC-H,, DTBQ und
4,4’ 6,6’-Tetra-{ert-butyl)-2,2’-biphenol (siehe Abbildung [.7.8) im ¥hltnis von
52:3:15:30 basierend auf der eingesetzten MengeHoHB

R = fert-Butyl
RHO
L
OHR

DTBP-H DTBC-H, DTBQ 4,4',6,6'-Tetra-(tert-butyl)-2,2'-biphenol

Abbildung 1.7.8:  Produkte der Cu(Dl-vermittelten katalytischen Oxygenierung von DTBPabich HCI-
Quench.

'H-NMR (400 MHz, CDCYTMS): a) DTBQ:5 = 6.94 (t, 1H, ), 6.23 — 6.22 (m, 1H,
H®), 1.27 (s, 9H, Sert-but), 1.22 (s, 9H, 3ert-but) ppm. b) DTBP-HD = 7.29 (d, 1H, B),
7.06 (dd, 1H, B), 6.59 (d, 1H, 18, 1.41 (s, 9H, 4ert-but), 1.29 (s, 9H, Zert-but) ppm. c)
4,4’ 6,6'-Tetra-{ert-butyl)-2,2’-biphenol:5 = 7.39 (t, 2H, B°), 7.12 — 7.11 (m, 2H, ),
5.22 (s, 2H, -OH), 1.45 (s, 9H, -GH1.32 (s, 9H, -Ck) ppm'**® d) DTBC-H: & = 6.88 (dd,
1H, H, 6.76 (d, 1H, 19, die Verschiebungen deéert-Butyl Gruppen sind von den deutlich
starkeren Signalen der anderen drei Komponentdiegem Bereich Uberlagert.

13C-NMR (100.6 MHz, CBCI/TMS): a) DTBQ:3 = 181.22 (&), 180.11 (¢), 163.47
(C¥, 150.03 (€), 133.51 (¢), 122.14 (€), 36.07 und 35.52 (quart. C), 29.25 und 27.92
(-CHs) ppm. b) DTBP-H:3 = 151.88 (€), 142.90 (€), 135.21 (&), 124.06 und 123.53 {C
und C), 115.98 (€), 34.75 und 34.29 (quart. C), 31.66 und 29.71 ¢qim. c) 4,4',6,6'-
Tetra-tert-butyl)-2,2"-biphenol:5 = 149.81, 143.03, 136.30, 125.32, 124.85, 122353,
34.49 ppni***! d) DTBC-H,: Die Konzentration von DTBC-Hin der Mischung war zu nied-
rig fur signifikante'>C-NMR Verschiebungen. Das Verhéltnis der Substarmzeminander
wurde Uber die Integrale der aromatiscHerNMR-Signale bestimmit.

Die *H-NMR-Spektren sind in Abbildung 1.7.9 und Abbilduh.7.10 dargestellt, die
13C-NMR-Spektren (CPD) in Abbildung 1.7.11 und Abhitey 1.7.12.
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Abbildung 1.7.9:  'H-NMR-Spektrum der organischen Phase der Ca)ermittelten katalytischen
Oxygenierung von DTBP-H nach HCI-Quench; EinschudrgréRerung des Aliphatenbereichs.
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Abbildung 1.7.10: 'H-NMR-Spektrum der organischen Phase der Caermittelten katalytischen
Oxygenierung von DTBP-H nach HCI-Quench, VergréRgrdes Aromatenbereichs.
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Abbildung 1.7.11:  **C-NMR-Spektrum (CPD) der organischen Phase der)Clilermittelten katalytischen
Oxygenierung von DTBP-H nach HCI-Quench; EinschtdrgréRerung des Aliphatenbereichs.
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Abbildung 1.7.12:  *C-NMR-Spektrum (CPD) der organischen Phase der)Cli{lermittelten katalytischen
Oxygenierung von DTBP-H nach HCI-Quench, VergréRgrdes Aromatenbereichs.
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Dass der Anteil an DTBC-Hund DTBQ zusammen 18 % betragt, ist in guter Uber-
einstimmung mit der TON von 18, die Uber die Absmbim UV/VIS-Spektrum bestimmt
wurde. Die aufgearbeitete organische Phase wurdechhel3end wieder in 25 mL
Dichlormethan gelost. Das UV/VIS-Spektrum diesesldy zeigte das optische Spektrum
von DTBQ mit identischer Absorbanz der 407 nm Barjddoch ohne eine Uberlagerung
durch Charge Transfer Banden der Kupfer(ll)-Spezies

Dieselbe Oxygenierungsreaktion wurde unter Einsaim 0.5 uM Cu(l).2 bzw.
Cu(L3 anstelle von Cu(D1 durchgefuhrt. Interessanterweise konnte hier k&aleigkeit
zur katalytischen Umwandlung von DTBP-H zu DTBQ tdestellt werden. Die
Oxygenierung in Gegenwart von Cw@ fuhrte zur substochiometrischen Bildung von
DTBQ (Ausbeute: 67 %). Fir die Reaktion mit Cu8)konnte DTBQ nicht detektiert wer-
den. In hoheren Konzentrationen von Cu@hhingegen fuhrt die Oxygenierung zu einer ali-
phatischen Ligandhydroxylierung vdm3 unter Ausbildung von Di(pyrid-2-yl)keton. Die
Tatsache, dass diese Nebenreaktion nur bei hoKemerentrationen des Kupfer(l)komplexes

stattfindet, legt einen intermolekularen Mechanisriur diese Ligandhydroxylierung nahe.

Interessanterweise ist also nur der Ligand mitkitambination von einer Pyridin- und
einer Imin-Funktion katalytisch aktiv. Weder die dbination Pyridin/Pyridin noch die
Kombination Imin/Imin ist dazu beféahigt, DTBP-H entden untersuchten Bedingungen kata-
lytisch zu DTBQ umzuwandeln. Wahrend der Bipherngtgy vonBiPh(impy), zwar die
Rate der Katalyse erhoht, jedoch nicht essentieltife katalytische Aktivitat ist, scheint die
elektronische Struktur des Liganden von weitaufgrér Bedeutung fir die Katalyse zu sein.
Um diesen Befund zu unterstitzen, wurde Qu(lgrneut unter den beschriebenen Bedingun-
gen oxygeniert, jedoch diesmal nicht in dem ungwiaaprotischen Dichlormethan, sondern
in Aceton. Dieses Losungsmittel ist auch aprotigetioch polarer als Dichlormethan, so dass
es auch schwach an die Kupferionen koordinierem keval somit zu einer leichten Anderung
der elektronischen Struktur des Komplexes fuhrtsdehlich ist das Cu(l)l System in Ace-
ton auch katalytisch inaktiv, wodurch gezeigt widdss eine geringfligige Veranderung der

Koordinationssphare zu einer drastischen Beeinflugsler Reaktivitat fuhrt.
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[.7.3.3 Stochiometrische Oxygenierung von DTBP-H in Gegehwean Cu(lL1 und NE§

Um Einblicke in den Mechanismus der Cudl}vermittelten Oxygenierung von

DTBP-H zu DTBQ zu gewinnen, wurde die Reaktion aunhstochiometrischen Modus

durchgefuhrt.

Zu diesem Zweck wurde eine Losung von 10.3 mg 0lp DTBP-H und 10.1 mg
(100 pmol) NE# in 10 mL Dichlormethan unter Argonatmosphare zomeeiLOsung von
24 mg (50 pmol) [Cu(D1(CH3CN),]PFs (im folgenden als Verbindund@ bezeichnet) in
15 mL Dichlormethan getropft. Der Ansatz wurde 1i5 omter Argonatmosphéare gerihrt und
auf 5 mL eingeengt. Durch Zugabe von 100 mL Diedthdr wurde ein brauner Feststoff
ausgefallt, der abgesaugt, zweimal mit 10 mL Dilettiner gewaschen und getrocknet wurde.

Dieses Produkt2?) wurde durch'H-NMR-Spektroskopie als 1:1-Mischung aus dem
ungeladenen Komplex [Cull}(DTBP)(NE%)] und HNEtPFs identifiziert (vgl. Abbildung
.7.13 und Abbildung 1.7.14).
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Abbildung 1.7.13:  *H-NMR-Spektrum von Verbindung; Einschub: VergréRerung des Aromatenbereichs.
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Abbildung 1.7.14: *H-NMR-Spektrum von Verbindung, VergréRBerung des Aliphatenbereichs.

[Cu(l)L1(DTBP)(NE%)] + HNE&PR; (2): *H-NMR (400 MHz, CDCYTMS): & = 8.26
(d, 1H, Py H), 7.86 (s, 1H, Imin H), 7.74 (td, 1H, Py)7.34 (d, 1H, Py ), 7.23 (d, 1H, Py
H®), 7.21 (d, 1H, DTBP B, 6.99 (dd, 1H, DTBP B, 6.68 (d, 1H, DTBP B, 4.03 (t, 2H,
-CHa-Imin), 3.25 (t, 2H, -CH-Py), 2.54 (g, 12H, Ngt+CH,-), 1.37 (s, 9H, DTBP -C), 1.23
(s, 9H, DTBP -CH), 1.12 (s, 9H, -Ch), 0.98 (t, 18H, NEt-CHs) ppm.

Verbindung2 wurde als Precursor-Komplex fir folgendes Oxygemgsexperiment
eingesetzt: In eine 500 uM L6sung v@in Dichlormethan wurde fir 30 min Sauerstoff ein-
geleitet unter Farbumschlag von gelb nach dunkel§uerbindung4). AnschlieRend wurde
mit Argon gespiilt und 50 Aquiv. Nghinzugefigt (Verbindung). Die nachfolgende Zugabe
von jeweils 50 Aquiv. NEtund DTBP-H fiihrte zu einer Farbanderung von grilgelb. Alle
Stufen dieses Experimentes wurden mit Hilfe der\U8/Spektroskopie verfolgt (Abbildung
.7.15).
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Abbildung I.7.15: 500 mM L6sung vor2 in Dichlormethan (schwarz), nach Oxygenierung3@imin @, rot),
nach Zugabe von 50 Aquiv. NFE5, blau) und weiterer Zugabe von je 50 Aquiv. NEnd DTBP-H (dunkel
cyan); eingefligt: VergréRerung mit Skala in Welksmen fir bessere Sichtbarkeit.

Das Absorptionsspektrum vah zeigt einen Phenola®Cu(l) Ubergang bei knapp
350 nm und eine stark ansteigende HfDu(l) Ligand-to-Metal Charge Transfer (LMCT-)
Bande bei <300 nm. Durch die Oxygenierung verscdisaih diese Absorptionskante zu ho-
heren Wellenlangen, vermutlich durch Oxidation @egl) zu Cu(ll). Des Weiteren entsteht
eine Bande moderater Intensitat bei 340 nm. Di&gektrum vord ahnelt sehr stark dem
Spektrum der Catecholato-Spezies des L55-System€asellat all*?*!

Um zu Uberprufen, ol tatsachlich Catecholat enthalt, wurde eine Losumg4 mit
HCI gequencht und die organische Phase mit Dictdtmem extrahiert (siehe oben). Das so
erhaltene Produkt war eine Mischung aus DTBP-H, OFHB und DTBQ im Verhaltnis von
5:1:4, so dass Verbindurein Phenolat und ein Catecholat enthélt. tHeNMR-Spektren
der organischen Phase nach HCI-Quench 4mind in Abbildung 1.7.16 und Abbildung
1.7.17 abgebildet (detaillierte Zuordnung der NMR¥Schiebungen siehe oben).
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Abbildung 1.7.16:  *H-NMR-Spektrum der organischen Phase von Verbindungch HCI-Quench, VergréRe-
rung des Aromatenbereichs.
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Abbildung 1.7.17:  'H-NMR-Spektrum der organischen Phase von Verbindunach HCI-Quench, VergréRe-
rung des Aliphatenbereichs.
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Verbindung5 setzt nach HCI-Quench eine 1:1-Mischung aus DTBBAd DTBQ
frei, zeigt aber selber im UV/VIS-Spektrum nichtsd@pektrum von freiem DTBQ, so dass
auch in5 ein Phenolat und ein Catecholat vorliegen. Veritluthandelt es sich somit um die
Catecholato-Spezies, die bei hohen NEbnzentrationen vorliegt, wohingegdnbei niedri-
gen NEt-Konzentrationen stabil ist. Die genaue Charaktmsg dieser beiden Intermediate
mit Hilfe der Schwingungs-Spektroskopie und DFT-Ramgen ist jedoch eine hochkom-
plexe, zeitintensive Aufgabe und deshalb nicht nig&standteil dieser Arbeiten, wesh&b
auch aus den weiteren Untersuchungen ausgeschiassda. Die Zugabe von je 50 Aquiv.
DTBP-H und NE4 fuhrt im UV-Spektrum zur Entstehung einer Bande48¥ nm durch frei-
es DTBQ.

Interessanterweise setzt die katalytische Aktivitds Cu(l).1-Systems wieder ein,
wenn die unter Argon-Atmosphare befindliche Realgmischung des beschriebenen Expe-
rimentes, die 50 Aquiv. DTBP-H und 100 Aquiv. NEnthalt, oxygeniert wird. Verbindung
2 ist also in Gegenwart eines Uberschusses der is2hAMng von DTBP-H und NEtkine
katalytisch aktive Spezies und somit mdglicherwdgstandteil des katalytischen Zyklus,
auch wenn die Absorptionsbanden der Kupfer-Spezaeh Durchlaufen des stdchiometri-
schen Oxygenierungs-Zyklus nicht identisch mit adewen?2 sind. Die durch die stéchiomet-
rische Oxygenierung gewonnenen Erkenntnisse sindAbbildung 1.7.18 zusammenge-
faRt! 42

Durch Zugabe von 1 Aquiv. DTBP-H und 2 Aquiv. NEu 1 in Dichlormethan ent-
steht der neutral geladene Komplex [CUUJDTBP)(NE&)], der noch 1 Aquiv. HNRPFs
enthalt. Oxygenierung fuhrt mutmallich zummim2-Peroxodikupfer(ll)-Intermedia8, das
die Hydroxylierungen eines Phenolats vermittelt, sass die p-Hydroxo-ptix2-
Catecholatodikupfer(ll)-Spezies entsteht. Einstellung der Bulkowski/Réglier-Bedingen
unter Argon-Bedingungen schliel3t den reaktiven dglkdes Cu(D)1-Systems unter Freiset-
zung des oxygenierten Substratesca@hinon, jedoch ist hierfiir nicht die Zugabe vontNE
sondern von DTBP-H verantwortlich.

Da sowohl Mineralsauren als auch DTBP-H das Chineisetzen, handelt es sich um
einen Protonen-induzierten Substrat-Release. Oftfetish ist die Protonierung des ver-
briickenden Hydroxo-Liganden zu Wasser der Aktingsprozess fir die Abspaltung des
Chinons unter Reduktion der Kupferionen zu Kupjeofid somit der entscheidende Faktor

fur die katalytische Fahigkeit des Systems.
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Abbildung 1.7.18: Vorgeschlagener mechanistischer Zyklus fir das)CL{System.

Da Verbindun@ noch HNEtPF; und somit selbst Protonen enthalt, wurde analog zu
Synthese voR Verbindung2' ausl und je 1 Aquiv. NaDTBP und NEsynthetisiert2‘ weist
dieselbe Koordinationseinheit auf, enthalt als Beigung jedoch 1 Aquiv. NaBFso dass
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die Protonen aus dem System entfernt sind, um&tiaailisierung und bessere Isolierbarkeit
der Catecholato-Spezidszu erreichen. DafH-NMR-Spektrum vor2* ist nahezu identisch
mit dem von2 (siehe Abbildung 1.7.13 und Abbildung 1.7.14) umdterscheidet sich nur im
Aliphatenbereich durch die Integrale der Triethyilrotonen:

[Cu(l)L1(DTBP)(NE%)] + NaPF (2'): *H-NMR (400 MHz, CDCYTMS): § = 8.26 (d,
1H, Py H), 7.86 (s, 1H, Imin H), 7.74 (td, 1H, PY)H7.34 (d, 1H, Py B, 7.23 (d, 1H, Py
H®), 7.21 (d, 1H, DTBP B, 6.99 (dd, 1H, DTBP B, 6.68 (d, 1H, DTBP B, 4.03 (t, 2H,
-CHy-Imin), 3.25 (t, 2H, -CH-Py), 2.54 (q, 6H, NEBt-CH,-), 1.37 (s, 9H, DTBP -Ch), 1.23
(s, 9H, DTBP -CH), 1.12 (s, 9H, -CHh), 0.98 (t, 9H, NEf-CHs) ppm.

Auch Verbindung 2° wurde als Precursor-Komplex fir die stochiomehésc
Oxygenierung eingesetzt und mit Hilfe der UV/VISeRposkopie untersucht (siehe Abbil-
dung 1.7.19): In eine 500 uM L6sung v@hin Dichlormethan wurde flr 30 min Sauerstoff
eingeleitet unter Farbumschlag von gelb nach dgniel (Verbindung4). Anschlie3end
wurde fur 1 h mit Argon gespiilt. Die nachfolgendeg@be von 100 Aquiv. NEtund 50
Aquiv. DTBP-H fiihrte zu einer Farbanderung von griirgelb.

2,00 -
1,75—-
1,50—-
1,25—-
1,00—-

0,75 -

Absorbanz

0,50 -

0,25 -

0,00

T T T T T T T T T T |
300 400 500 600 700 800
Al nm

Abbildung 1.7.19: 500 mM L&sung vor in Dichlormethan (schwarz), nach Oxygenierung3@imin @, rot)
und nach Zugabe von 100 Aquiv. NEnd 50 Aquiv. DTBP-H (blau).
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Das Spektrum vo@* zeigt eine Phenolat®Cu(l) LMCT Bande bei ~350 nm. Durch
die Oxygenierung zeigen sich im UV/VIS-Spektrum vérein isosbestischer Punkt bei
385 nm, eine Bande schwéacherer Intensitat bei 8Qund ein schwacher Anstieg der
Absorbanz im Bereich 425 — 475 nm. Auch dieses Bpekahnelt stark dem Absorptions-
spektrum der Catecholatospezies vom L55-SystemGasellaet all**! Die Einstellung der
Bulkowski/Réglier-Bedingungen unter Argon-Atmosphéafihrt genauso wie ein HCI-
Quench mit anschlieRender Aufarbeitung der orgaeiscPhase zur Freisetzung des
o-Chinons. Erneute Oxygenierung dieser Reaktiongmisg fuhrt zur Wiederaufnahme der
katalytischen Aktivitat, so dass der mechanistisefidus aus Abbildung 1.7.18 auch fir die-
se stéchiometrische Oxygenierung vorgeschlagen wird

1.7.3.4 Titration von4 mit DTBP-H und NE#

Nachdem der Reaktionszyklus auf stdchiometrischenE erfolgreich geschlossen
werden konnte, wurde die Protonen-induzierte Aligpgl von Chinon und Wasser unter-
sucht. Zu diesem Zweck wurde eine 250 uM Lo6sung dom Dichlormethan unter
Argonatmosphére schrittweise mit 10 Aquiv. eindr-itischung von NEtund DTBP-H ge-
|6st in Dichlormethan versetzt. Die UV/VIS-Spektréer Titration sind in Abbildung 1.7.20
abgebildet.

Im Verlauf der Titration wird das Chinon schrittwei freigesetzt, Uber den
Extinktionskoeffizienten der 407 nm Bande wurde Alissbeute an Chinon nach vollstandiger
Abspaltung aus dem Komplex zu 48 % pro eingesetZbeémer bestimmt. Da in einer
Monophenolasereaktion pro Dimer nur ein Phenolatrdwyliert werden kann, betragt die
Ausbeute alsale facto96 %. Einhergehend mit der sich aufbauenden CHBwde ist die
Abschwéchung der Bande bei ~340 nm, die der CalsieBpezies zugeordnet wurde. Des
Weiteren verschiebt sich die intensive LMCT-Bande&n energiedrmeren Bereich zu knapp
300 nm.
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Abbildung 1.7.20: Titration einer 250 pM Lésung vohin CH,Cl, mit einer Losung von je 10 Aquiv. NEt
und DTBP-H in Dichlormethan; eingeflgt: Vergro3egun

[.7.3.5 Isolierung und Charakterisierung von Verbindudhg

Eine Losung von 119 mg (520 pmol) NaDTBP und 53(5&9 pumol) Triethylamin in
10 mL Dichlormethan wurde unter Argon-Atmosphare eimer Losung von 250 mg
(520 umol) Verbindung in 15 mL Dichlormethan gegeben. Die resultierebdrine Losung
(2*) wurde fir 1 h oxygeniert unter Farbumschlag néehkelgriin 4) und auf 10 mL einge-
engt. Ein gruner Feststoff (Verbindudg) wurde durch Zugabe von 150 mL Diethylether

ausgefallt, abfiltriert und dreimal mit 20 mL Digthther gewaschen.

Elementaranalyse (GUsoH7gN4F12NapO4Py):

Cl% N/ % H/% F/ %
berechnet 48.56 4.36 6.11 17.72
gefunden 48.81 451 6.23 17.53
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Die Elementaranalytik suggeriert [&U1),(OH)(DTBC)(DTBP)] - NaPFk als Zu-
sammensetzung fé. In dieser binuklearen Spezies waren die beidegpfétmentren antifer-
romagnetisch gekoppelt, weshalb eine PPMS-Messund\bhéangigkeit der Temperatur
durchgefuhrt wurde. Die Temperatur-Abhangigkeit shelaren Suszeptibilitdt nach diamag-
netischer Korrektur ist in Abbildung 1.7.21 abgelet. Die molare magnetische Suszeptibilitat
eines Kupfer(ll)dimers, das zwei ungekoppelte Kupfeen pro binuklearer Einheit enthalt,
wird nédherungsweise wie folgt beschrieben:

(3 (1

xo=(3){s)

0,35
0,30 -

0,25 -

0,20 -

X(mol-para)

0,15 -

0,10 -

0,05—-L

0,00 4 The————e
0 50 100

I I | I
150 200 250 300

T/K

Abbildung 1.7.21: PPMS-Messung der molaren Suszeptibilitdt yomach diamagnetischer Korrektur vs. T
(rot); berechnete Curie-Suszeptibilitat fir zweigekoppelte monomere Kupfer(ll)zentren (schwarz)janeo
Suszeptibilitat vod' nach Abzug von 18 % Paramagnetismus (blau).

Ein paramagnetisches Dimer sollte beispielsweise e 2 K ein y(m) von
0.375 cm3/mol aufweisen. Fiur Verbindudgwurde bei 2 K eine molare Suszeptibilitat von
0.069 cm3/mol gefunden. Die Probe ist somit dianetigoh mit einer paramagnetischen Ver-
unreinigung (= zwei ungekoppelte Kupfer(ll)ionergnvl8 %. Subtraktion von 18 % Para-
magnetismus von der gemessenen Suszeptibilitadvéiihrt zu der blauen Kurve in Abbil-
dung 1.7.21, die entweder einem schwach antiferggmatisch gekoppeltem Dimer entspricht,
oder einer dreidimensionalen antiferromagnetis¢t@pplung zugeordnet werden kann.
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Die Messungen der magnetischen Suszeptibilitat exigygn somit, dass Verbin-
dung4 durch die zwei [Ca)(DTBC)]
[Cu(L1)(DTBP)(OH)] (Verbindung}'), zerfallt.

Bestatigt wird dieser Befund durch das hochaufgel®ALDI-TOF-Spektrum vord
(geldst in Dichlormethan / eingebettet in die Mat@l-CCA) in Abbildung 1.7.22, unten (be-

rechnetes Isotopen-Muster in derselben Abbildubgnd

Isolierung in Cu(ll)-Monomere, und
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Abbildung 1.7.22: Unten: hochaufgelostes MALDI-TOF-Spektrum véngeldst in CHCI, (Matrix: CCA);
oben: berechnetes Isotopen-Muster fiir die zwei fReage der durch lonisation dissoziierenddh § 6HJ**-
Spezies.

Fur die Berechnung des theoretischen Spektrumsenuttee zu erwartenden Spektren
zweier mononuklearer Spezies iberlagert, die ddeh Zerfall einer4* + 6HF*-Spezies
gemal’ Abbildung 1.7.23 wahrend der lonisation ehish.

Wie in Abbildung 1.7.22 zu erkennen ist, ist diepRmduktion des gemessenen Spekt-
rums durch das berechnete Isotopen-Muster henemcagWahrend der lonisation werden

von der Matrix sechs Protonen und vier Elektrongdaibertragen.
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2+

Abbildung 1.7.23: Schematisctharstellung des Zerfalls vinq 6I:]2+ in zwei mononukleare Spezies wéh-
rend der MALDI-TOF-lonisation.

Die Aufnahme von Elektronen und Protonen in paramatigche Ubergangsmetall-
komplexe wahrend der lonisierung ist nicht ungevishrfur MALDI-Prozessé™** Die Li-
ganden vort' enthalten stark basische Donorfunktionen (PhenGlatecholat, Imin, Hydro-

xid), die wahrend der MALDI-Messung protoniert wendkdnnen.

Um die magnetischen Eigenschaften viom L6ésung zu untersuchen, wurden NMR-
Messungen nach der Evans-Methode durchgeffifirt’> In diesem Experiment verwendet
man zwei NMR-R6hrchen, von dem sich eines in dedesm befindet. Das innere Rohrchen
wurde mit der Stamml6ésung, die aus Losungsmittel 8tandard (CECIl, und 1.5 Vol.-%
TMS) bestand, beflllt, wohingegen sich im aufReréhrBhen Verbindund (geldst in der
Stammldsung) befand. Aus dem Frequenzshift zwiséhfderer und innerer Referenz (also
zwischen paramagnetischer und diamagnetischer Umgg¢bkonnten die magnetische
Suszeptibilitat und das magnetische Moment der Mdtumg berechnet werden. Zu beachten
ist generell, dass die Referenz nicht mit der Risbbstanz wechselwirken darf (z.B. durch
Komplexbildung), weil der Frequenzshift sonst nieltsschlie3lich durch die Wechselwir-

kung durch den Raum verursacht wird, sondern auothdsogenannte Kontaktshift&>

Die noch nicht diamagnetisch-korrigierte Massenspshilitat yq in cnt/g kann tber

folgende Formel berechnet werden:

— 3Af (d, —d,)
= + 1+#
Xo = 27im X{ m }
mit: Af = Frequenzshift von TMS in Hz

f = 'H-Frequenz des NMR-Spektrometers in Hz

m = Einwaage Komplex pro mL Lésungsmittel in gicm
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vo = Massensuszeptibilitat des Lésungsmittels iffgm
do = Dichte des Losungsmittels in g/ém
ds = Dichte der Lésung in g/ch

Mit einem gemessenen Frequenzshift von 13.39 Hznurd0.01362 g/cthvon Ver-
bindung4 ergibt sich somig, = 5.050110° cm’/g.

Aus der Massensuszeptibilitat wurde anschliel3ered rdolare Suszeptibilitat be-

stimmt:

3
Xu = X, (1286229 = 6.4956[10°° ~
mol mol

Dieser Wert wurde {iber die Inkrementmethode diaratiggh korrigiert:+®!

3 3 3
M 4 745560 <™ = g1052m10 M
mol mol mol

X para = 6.4956[10°°

Gemal Definition ist das magnetische Moment p inrBohen Magnetonen dann:

Hy = 28280 (x,, IT) Gty = 1390,

Wirde Verbindungd zu 100 % aus zwei ungekoppelten mononuklearen é{meh-
tren bestehen, ware das theoretisch zu erwarteadaetische Moment fur s = 1/2:

foy =201 (gaz—j%:za@%:a%ua

Die Evans-Messung ergab somit einen paramagnetiséinteil fir4 in Loésungvon
~40 %, was etwas mehr als doppelt so hoch ist wee fdr 4° gemessene PPMS-
Suszeptibilitdt. Man sollte jedoch erwahnen, dassieh bei der Evans-Messung um eine sehr

empfindliche Methode handelt, bei der bereits ggrifehler bei der Einwaage grol3e Aus-
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wirkungen haben kénnen. Es sollten deshalb noch wekere Messungen durchgefihrt und
gemittelt werden, um verlassliche Ergebnisse zaltgh.

1.7.3.6 Kinetik des Hydroxylierungs-Schrittes

Obwohl fur das Cu(D1-System in Dichlormethan kein reaktives Intermedjetun-
den werden konnte, suggerieren die Ergebnisse deangegangenen Kapitels einen
binuklearen Reaktionsmechanismus. Um weitere Hikéliin den Mechanismus der
Hydroxylierung zu gewinnen, wurde die Reaktion @rzu 4 kinetisch untersucht. Die Reak-

tionssequenz kann mit dem folgenden Schema bebehnrigerden:

Kk
Cpd. 28 + O, =—=|[Cu'L1(OPh)0,)] + NEts
X Y

A B ki
K
[CU'L1(OPh)(0,)] + Cpd. 2== Cpd.3 + NEt
k2 7
K3
Cpd.3 — Cpd. 4

P

Das Peroxointermediat wird in zwei auf einandegéolden Gleichgewichtsreaktionen
gebildet. Zuné&chst bildet sich in einem durghukd k; beschriebenen Sauerstoffbindungs-
gleichgewicht an2‘ eine Superoxo-Cu(ll)-Spezies unter Abspaltung von Triethylamin.
Dieser Superoxokomplex hat aufgrund der gegeniUberemtarem Sauerstoff deutlich erhéh-
ten Nucleophilie des Superoxids die Tendenz, spoimtainem durch kund k, beschriebe-
nen Dimerisierungsgleichgewicht mit einem weiterdfolekil von 2° zum pn2n?-
Peroxodikupfer(ll)-IntermediaZ zu reagieren. Auch bei der Bildung dieses Komdexed
ein Aquivalent Triethylamin abgespalten. Der PetmroplexZ reagiert dann direkt in einer
unimolekularen Hydroxylierungsreaktion mit der Gesmdigkeitskontanten kzu dem Pro-
duktP ab.
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Die Produktbildungsrate vohkann wie folgt beschrieben werden:

% =k 4z o

Da sowohlIX als auctZ hochreaktive Spezies sind, kann die Anderung iKoezent-
ration mit der Zeit als ~ O betrachtet und somé 8teady-State-Naherung f[JX] and [Z]

angewendet werden:
% =k, (JAl ] -k [x]riv] -k, dx Al + k., dz] ] =0

k, Al fB] + k_,[z] ] = k., X ]+ k, gx] Al

QA dB[+ k., dz]dv]
[x]== K [[]Y]+k A (1

und

92, ] e - [z ] -k ] =0

[z]= AL

—ZEﬁY +k3

Wennk_, undk_, verglichen mit k k» und k sehr klein sind, vereinfachen sich die

Gleichungen (11) und (lIl) zu:
B o L LTS

Einsetzen von (I) in (III") fuhrt zu:

- 159 -



Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.7 Katalytiscte Tyrosinase-Modellsysteme

2= el )

Gleichung (1V) in (I):

dPL_ k, ifa) ]

dt

Unter den genannten Voraussetzungen kann die Hyleoxng von 2' zur

Catecholato-Spezigbalso beschrieben werden durch:

% =k, [1210p(0,)

Die Reaktion sollte also bei konstantem Sauerfaftialdruck eine Abhangigkeit
erster Ordnung in Bezug auf die Kupferkonzentratieigen. Um diese Annahme zu bestati-
gen, wurden die ersten 40 s der Hydroxylierungsiealoei finf verschiedenen Konzentrati-
onen vor2' in Dichlormethan Uber die Anderung der Absorbagiz\ls= 310 nm verfolgt. Fur
jede Messung wurden 3 mLy@esattigtes Dichlormethan in eine 5 cm Kiivetteegpeg. An-
schlieBend wurde 1 mL einer entsprechend konzetetnie.6sung vor2* in Dichlormethan in
die Klvette gespritzt, so dass die Konzentration oin der Kuvette 20, 30, 40, 50 bzw.
60 UM betrug. Zeitgleich mit der Zugabe der Loswrnfplgte der Start von 40 UV/VIS-
Messungen im Zeitabstand vaxt =1 s. Fir jede Konzentration wurden drei Messmei
durchgefihrt, die Absorbanzen gemittelt aufgetraged eine lineare Regression durchge-
fuhrt. Die Kinetikmessungen bei den verschiedenenzentrationen sind in Abbildung 1.7.24
abgebildet.

- 160 -



Biomimetische Kupfermodellkomplexe: 1.7 Katalytiscte Tyrosinase-Modellsysteme

Linear Regression:
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Abbildung 1.7.24: Kinetikmessungen der Reaktion v@h zu 4 bei A = 310 nm; links oben: 20 puM, rechts
oben: 30 uM, Mitte links: 40 uM, Mitte rechts: 5Mpunten: 60 pM; I =5 cm.

Bei allen funf Konzentrationen zeigt sich ein néimgsweise linearer Verlauf, der

durch die linearen Regressionsgeraden gut ausbegliwird. Die Steigung entspricht der

Anfangsrate der Hydroxylierung — also der AbnahmeKbnzentration vo2' mit der Zeit —

in der Einheit mol / Ls.

Die so bestimmten Anfangsraten der Hydroxylieruimgl sn Abbildung 1.7.25 in Ab-

hangigkeit von der Kupferkonzentration aufgetragen.
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Abbildung 1.7.25:  Kinetik der Hydroxylierung vor2' zu4' beix = 310 nm: Auftragung der Anfangsraten in
Abhangigkeit von der Kupferkonzentration mit lineaRegressionsgerade.

Auch in dieser Auftragung zeigt sich ein linearegriuf und somit eine Reaktion
1. Ordnung in Bezug auf Kupfer mii[l0;] = 4.184 E-4 8. Dieses Ergebnis ist im Einklang
mit dem zuvor beschriebenen Szenario, das auchrerklwirde, warum kein reaktives In-

termediat in Dichlormethan detektiert werden konnte

1.7.4 Das Cu()BPIH-System

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt gezeigt wuldes auch mononukleare
Kupfer(l)komplexe mit Imin- und Pyridindonor alstifytische Tyrosinase-Modelle geeignet
sind, wurde versucht, zwei derartig funktionali®eBeitenketten wieder zu verbriicken, je-
doch nicht Uber einen Biphenylspacer wie im Réghgstem, sondern (ber eine
n-Hexylenbriicke. Die Synthese dieses Liganden (si¢h2.19) konnte jedoch nicht in zu-
friedenstellender Reinheit bewerkstelligt werdene @Wmsetzung des stark verunreinigten
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Produktes wurde dennoch mit einem Kupfer(l)salz esetzt, was zu einem Komplex fihrte,
dessen NMR-Spektren ebenfalls nicht auswertbarwddennoch wurde dieses Gemisch in
einem ersten Experiment unter den Bulkowski-Bediggun oxygeniert. Dabei wurde mit
Hilfer der UV/VIS-Spektroskopie festgestellt, dasse Bande bei ~400 nm entstand, die ei-
ner katalytischen Generierung von DTBQ mit geringeirnoverzahl zugeordnet werden
konnte. Ob es sich dabei um eine reine DTBQ-Baratedélte, oder ob als Nebenprodukt
noch Semichinon entstand, konnte aufgrund der igiedrAbsorbanz (I = 1 cm) nicht zwei-
felsfrei entschieden werden.

Da die Precursor-Verbindung stark verunreinigt vdas System jedoch aufgrund der
gezeigten Katalyse weitere Arbeiten wert zu selnesg wurde dieser Komplex Bestandteil
der Diplomarbeit von Dipl.-Chem. Julia Schottenhentre im Rahmen dieser Dissertation

betreut wurdé-*”!

1.7.5 Fazit

In dieser Arbeit wurde zuné&chst der LigarBiPh(impy), des katalytischen
Tyrosinase-Modells von Régliet al. in einer modifizierten Prozedur rein synthetisiend
charakterisiert. Auch wenn der binukleare Charakiimr analogen Kupfer(l)vorstufe dieser
Verbindung nicht bestatigt werden konnte, wurdendeh gezeigt, dass das Réglier-System
tatsachlich in Dichlormethan und Gegenwart einegrbithusses einer 1:1-Mischung aus
DTBP-H und NE$ katalytisch DTBP-H zu DTBQ umwandelt.

Um die sterischen und elektronischen Faktoren stirhenen, die ein niedermolekula-
res Kupfermodellsystem zu Kkatalytischer TyrosinkBe®it befahigen, wurde das
LigandenselL1 — L3 dargestellt und zu den analogen mononuklearen d¢(ljfomplexen
umgesetzt. Lediglich das Cu(b-System mit einer Kombination aus Imin- und
Pyridindonorfunktion erwies sich unter den RéglRmkowski-Bedingungen als katalytisch.
Veranderungen der elektronischen Struktur des Bwsteirkten sich folglich schadlich auf
die Katalyse aus, was durch die Tatsache untetstitd, dass auch das Cu(l)-System
nicht im schwach koordinierenden Losungsmittel Aoenicht katalytisch aktiv ist. Der
Biphenylspacer des Régliersystems bewirkt hingemgneiner Vororientierung der beiden

Kupferionen lediglich eine Beschleunigung der Reaktist jedoch fir die Katalyse nicht
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zwingend erforderlich. Sterische Faktoren spielamiseher eine untergeordnete Rolle, auch
wenn der Vergleich des Einflusses des Biphenylspatet dem eines-Hexylenspacers an
der sauberen Darstellung des letzteren Systemg,BB(H scheiterte, welche jedoch in der
im Rahmen dieser Dissertation betreuten Diploman@n Dipl.-Chem. Julia Schottenheim
gelang. In dieser Studie zeigte sich, dass dasesau®u(l}BPIH-System katalytisch eine
Mischung aus DTBQ und dem Semichinon DTBS$@neriert. Eine geaue Bestimmung der
Turnoverzahl bzw. des Verhéltnisses beider Speziesinander gelang noch nicht, jedoch
legt die Kkatalytische Generierung von DTBSQahe, dass damit einhergehend
Phenoxylradikale die vollstdndige Reduktion beidapferzentren zu Cu(l) bewirken. Diese
Phenoxylradikale kbnnen das ungepaarte Elektroreimu€-Atom Ubertragen, wodurch eine
C-C-Kupplungsreaktion initiiert wird. Der Nachwesslcher C-C-Kopplungsprodukte aus der
Losung der katalytischen Reaktion mittels Massekispmetrie ist fur die unmittelbare Zu-
kunft geplant.

Im Anschluss an die katalytischen Oxygenierungendedie von Cul vermittelte
Hydroxylierung in einem stéchiometrischen Moduseusticht. Zwei Intermediate, die Be-
standteil des katalytischen Zyklus sind, konntesliest und charakterisiert werden. Dabei
wurde gezeigt, dass das IQuSystem einem binuklearen Mechanismus folgt, obwas
Katalysator ein mononuklearer Komplex ist. Somitdeeses System das erste katalytische
Tyrosinase-Modell, das auf einem mononuklearen &iffkomplex basiert. Aufgrund der
analysierten Intermediate und der Kinetik des Hygllierungsschrittes, die eine Abhangig-
keit 1. Ordnung von der Kupferkonzentration aufieigvurde ein Mechanismus fur den
Katalysezyklus postuliert und mit den reaktiven [Bykder Tyrosinase verglichen.

Die Beobachtung, dass durch Zugabe des phenolisshiestrates das Chinon zusam-
men mit einem Aquiv. Wasser freigesetzt werden kastrvon interessanter Bedeutung fir
das Enzym. Bislang galt in der Literatur das Payadi, dass im Monophenolase-Zyklus der
Tyrosinase (siehe Abbildung 1.1.13) Sauerstoff Résoxid an die Deoxy-Form bindet und
anschlieRend das phenolische Substrat an dieseFamy-koordinierf® Diese Annahme
wirft allerdings die Frage auf, warum die Tyrosimdsei einem freien Phenol ausschlief3lich
die physiologische o-Hydoxylierung vermittelt, in niedermolekularen Kap
Modellsystemen jedoch immer unphysiologische, rg#grmittelte C-C- und C-O-
Kopplungsprodukte entstehen, wenn ein Phenol nmiérei Peroxodikupfer(ll)-Intermediat
umgesetzt wird (vergleiche 1.7.1). Eine interne &8adie das Phenol bei der Annaherung an

das aktive Zentrum des Enzyms deprotonieren kofintgt sich bislang nicHt®
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Bei Betrachtung von Abbildung 1.7.18 wird deutlidass im Cu()1-System die An-
bindung des Phenols mit der Abspaltung des Catathals Chinon verbunden ist, wobei das
koordinierende Phenol durch das verbrickende Hydrean 4 deprotoniert wird unter Aus-

bildung von Wasser.

Ein analoger Mechanismus in der Tyrosinase wirde ginen eine interne Base in
der Umgebung des aktiven Zentrums fur die Depretoimg des Substrates unnétig machen,
zum anderen nahelegen, dass das Phenol nicht &xgliesondern die Deoxy-Form bindet.
Zur Zeit werden Experimente durchgefiihrt, um diéseahme zu belegélf®!

Des Weiteren wurde basierend auf demSystem das Konzept des biomimetischeren
LigandenLS1 (Abbildung 1.7.26, links) entwickelt, der anstees Pyridins ein Imidazol
tragt und somit naher an der Konstitution des a&ktiventrums der Tyrosinase ist, in dem
jedes Kupferion durch drei Histidine koordiniertreki Ein weiterer interessanter Aspekt ist,
dass dagS1-System im Gegensatz zu Clueine starke interne Base aufweist, deren Einfluss
auf die Katalyse zu untersuchen ist. Um die Ba#tiziieser Imidazolfunktion zu verandern
und das stickstoffgebundene Proton des neutralgandien zu ersetzen, wurde das Konzept
desN-methylierten Ligandem.S1™ entwickelt (Abbildung 1.7.26, rechts). Die Synthesnd
Untersuchung dieser beiden Systeme sind Themaatdre®rarbeit von cand. Chem. Svenja
Harm, die im Rahmen dieser Dissertation betreutdeubDie Darstellung des Ligandés1
gelang, die ded.S1" bislang nicht. Das QiS1-System zeigte unter den Bulkowski-
Bedingungen analog zu Cu@PIH die katalytische Ausbildung einer Mischung aus
DTBSQ und DTBQ. Die Abgabe dieser Abschlussarbeit etéolgn September 2010.

2\ Z "N
HN—/ N—7
/
LS1 LS1

Abbildung 1.7.26:  Konzept der Liganden LS1 (links) und L'Stechts).
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Il Teil B - Aufbau eines Tieftemperatur-FT-IR-Spektrometers
mit  schwingungsentkoppeltem, drehbarem Pulse-Tube

Kryostaten

1.1  Einleitung

11.1.1 Infrarotspektroskopie in der Bioanorganik

Die Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) gehokusammen mit der
Ramanspektroskopie zu den Methoden der Molekilspsiadpie, genauer gesagt der
Schwingungsspektroskopie. In der Schwingungsspsiktpme wird die Wechselwirkung von
elektromagnetischer Strahlung im Wellenlangenbbremn 1 — 100 pm mit Materie unter-
sucht, um Riickschliisse auf die Struktur der arexigsi Verbindung ziehen zu konn&ty!

Trifft Infrarotstrahlung auf eine Substanz, komratbei bestimmten Wellenlangen zu
einer Anregung von Schwingungs- und damit einhezgdh/on Rotationszustanden. Bei der
IR-Spektroskopie werden Schwingungen angeregteitie Veranderung des Dipolmoments
des Molekuls verursachen (IR-Aktivitat), bei dernian-Spektroskopie hingegen diejenigen
Schwingungen, die eine Veradnderung der Molekilmmtbarkeit bewirken (Raman-
Aktivitat).

Das sogenannte Alternativverbot besagt, dass heneMolekul mit Symmetriezent-
rum eine Schwingung nur entweder Raman- oder IR-adin kann. Eine Raman-aktive
Schwingung ist also IR-inaktiv und umgekehrt. Déshaerden die beiden Methoden der
Schwingungsspektroskopie bevorzugt komplementdyesietzt, da in den meisten Fallen eine
vollstédndige schwingungsspektroskopische Charaliéeung einer Substanz nur unter Ein-

satz beider Methoden mdoglich ist.

In der Bioanorganik gehdren beide schwingungsspsktpische Methoden zu den
Standard-Analytikmethoden, mit deren Hilfe eine ¥l an strukturellen Informationen
gewonnen werden kann. Reaktive Intermediate, dimad$ nur bei tiefen Temperaturen und
in Losung stabil sind, wurden bislang allerdingstfausschlie3lich mit der Raman-
Spektroskopie als einzige der beiden Schwingungssskopien untersucht. Der Haupt-
grund dafir ist, dass es sich bei der IR-Spektioigkom eine Absorptionsspektroskopie han-

delt und Lésungen mit dieser Methode nur in selingen Schichtdicken vermessen werden
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kénnen, da Schichtdicken von Uber 0.5 mm bererts @otalabsorption durch das Lésungs-
mittel verursachen kénnen im Infrarotbereich. DaarRn-Spektroskopie als streuspektrosko-
pische Methode kann hingegen problemlos zur Messondg.-dsungen in Standardschichtdi-

cken von 1 — 10 mm eingesetzt werden.

Zur Erzeugung reaktiver Intermediate muss — inghdés@ in der Sauerstoffaktivie-
rung durch Kupferkomplexe — oftmals ein Gas (z.Bu&stoff) in die zu untersuchende L06-
sung eingeleitet werden. Das stellt den Spektrakkopedoch bei der IR-Spektroskopie auf-
grund der sehr niedrigen Schichtdicken vor zugdteliapparative Probleme. Es kénnen somit
nur sehr dinne Kanulen fur die Gaseinleitung genugrden. Auch ist es schwierig, eine
gute Durchmischung der Probe zu erreichen, die udier Vermischung durch das
hindurchstromende Gas hinausgeht, da kein Magnstalhin die dinne Kivette passt. Ki-
vetten in diesen Schichtdicken, die zusatzlichdi@érEinleitung von Gasen geeignet sind und
an der Probenstange des Kryostaten befestigt wdai@amen, gibt es nur als teure Spezialan-

fertigungen zu kaufen.

Neben weiteren technischen Problemen beim AufbaweseiTieftemperatur-IR-
Spektrometers (siehe Kapitel 11.1.3) stellt alse Messmethode an sich bei Proben in LO-
sungsmitteln bereits ein Problem dar. Deshalb winidkang in der Literatur die Infrarot-
Spektroskopie nur selten zur Charakterisierung neaktiven Intermediaten eingesetzt. Der
Einsatz der Raman-Spektroskopie als einzige schumiggspektroskopische Methode liefert
zwar wertvolle, jedoch immer nur unvollstandigeukturelle Informationen tber die gemes-

sene Substanz.

Aus diesem Grund beschaftigt sich diese Arbeit dat reizvollen Aufgabe, die
Schwierigkeiten beim Aufbau eines Tieftemperatuwiar-Transform-IR-Spektrometers und
bei der Messung von Proben in Losungsmitteln zeripsim die zweite schwingungsspekt-
roskopische Methode fir die Untersuchung reaktimermediate, wie sie in der CuO

Chemie auftreten, verfigbar zu machen.
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[1.1.2 Fourier-Transform Technik

Die Fourier-Transform (FT) Technik wurde gegen Edde 19. Jahrhunderts von Mi-
chelson eingefihH>°*%% |n den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts vdiede Technik
weiterentwickelt, so dass die ersten kommerzidiilichen FT-Spektrometer gefertigt wur-
den. Heutzutage stehen moderne FT-Spektrometevertiigung, mit denen in hoher Auflo-
sung und exzellenter Qualitat gemessen werden k&as Herzstick eines FT-IR-
Spektrometers ist das sogenannte Michelson-Interfeter, das in Abbildung 11.1.1 schema-

tisch dargestellt ist und das Ph&dnomen der Inemeausnutzt.

Beweglicher
Spiegel

Strahlenteiler
(z.B. aus KBr)

Probenkammer
Feststehender Detektor
Spiegel

Strahlenquelle
(z.B. Globar)

Abbildung 11.1.1:  Schematischer Aufbau eines Michelson-Interferorsete

Ein Parallelstrahl trifft ausgehend von der Stragleslle auf einen Strahlenteiler aus
einem geeigneten durchldssigen Material wie Kaliwomd, das so beschichtet ist, dass die
Halfte der einfallenden Strahlung reflektiert wildie Halfte der Strahlung gelangt also zum
feststehenden Spiegel, die andere Halfte zum beskhegl Spiegel. Auf demselben Weg lauft
die Strahlung zuriick zum Strahlenteiler, wo siederezu einem Strahl zusammengefuhrt
wird Richtung Detektor. Die andere Hélfte der Smaly gelangt wieder zuriick zur Strahlen-

quelle.
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Je nachdem, wie sich die Weglangen von der Strghédle zu den beiden Spiegeln zu
einander verhalten, kommt es entweder zu konsteikder destruktiver Interferenz der mo-
nochromatischen Strahlung. Sind die beiden Distareakt gleich oder unterscheiden sie
sich um ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlasgekommt es zu konstruktiver Interfe-
renz, also Helligkeit. Unterscheidet sich der Weg ein ungerades Vielfaches der halben
Wellenlange, erfolgt Ausloschung, also destruktinterferenz. Wird nun die Position des
beweglichen Spiegels auf die Strahlenquelle zur wde ihr wegbewegt, nimmt der Detektor
also Strahlung mit wechselnder Intensitat wahr.

Deshalb erfolgt die Aufnahme eines Spektrums ini &etiritten. Zunachst wird ohne
Probe das Interferogramm aufgenommen und mittelsi€émTransformation in das Hinter-
grundspektrum dberfuhrt. Anschlieend wird mit dgeichen Methode das Proben-
Interferogramm gemessen, Fourier-transformiert daodch das Untergrundspektrum divi-

diert, so dass ein Transmissionsspektrum erhalbeh w

Gegenuber der dispersiven Spektroskopie weist d@iddehnik im Infrarotbereich

tiberwiegend fiinf Vorteile alf*

1. Es wird sofort das gesamte Spektrum tber der Fremgeshalten, wohingegen man in
einem Dispersionsspektrometer gewohnlich das Begggitter im Verlauf der Auf-
nahme wechseln muss, da die meisten Gitter niahmtggsamten Messbereich abde-

cken.

2. Multiplex-Vorteil (Fellgett-Vorteil):
Im Vergleich zu einem Monochromator, in dem allelMfdangen nacheinander de-
tektiert werden, ist die Aufnahmezeit eines Intenfeeters, bei dem der gesamte Wel-
lenldngenbereich gleichzeitig gemessen werden kaew)ich kirzer, um ein Spekt-
rum mit derselben Empfindlichkeit und Auflésungemhalten. Das Signal-zu-Rausch-

Verhaltnis wird mitv'N der aufsummierten Spektren bed&&t.

3. Lichtleitwert-Vorteil (Jaquinot-Vorteil):
Bei identischer spektraler Auflosung ist der Liefttvert eines FT-Spektrometers mit
kreisformigen Blenden im allgemeinen hoher alsalees dispersiven Spektrometers,
das mit zwei Spalten innerhalb des Monochromatosg@stattet ist. Bei identischem
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Auflésungsvermaogen ist der optische Leitwert eiR€sinterferometers etwa um zwei

Zehnerpotenzen héher als bei Gitterspektromét&n.

4. Connes-Vorteil:

Die Frequenzskala eines FT-Spektrometers ist arntéeferenzmaxima eines Heli-

um-Neon-Lasers geknupft, der die Position des bberem Spiegels bestimmt und

eine interne Referenz fir jedes InterferogrammeiliefDa man die Frequenz des La-
sers mit hoher Genauigkeit kennt, kann auch diedgpposition und somit die Wel-

lenzahl sehr genau bestimmt werden. Deshalb istM@ikenzahl- bzw. Frequenzstabi-
litat von Spektren, die auf einem Interferometemgssen wurden, deutlich hoher als
die der dispersiven Gerdtg®

5. Wahrend in einem Dispersionsspektrometer die Aufigsabhangig vom Winkel ist,
unter dem der Strahl auf das Gitter oder Prisnfit, tso ist das Auflosungsvermogen
eines FT-Gerates Uber den gesamten Spektralbds@nsiant.

Die AuflosungAv eines FT-Spektrometers hangt wie folgt vom Spiegglo ab:
Av = 8. Somit muss der Spiegel fiir eine Aufldsung vonm* @m 1 cm verschoben werden.
Das Auflésungsvermdgen ist also durch die Moglidhligenaue Lager fir die gleichmaRige
Spiegelbewegung Uber eine entsprechend lange Staedufertigen, begrenzt.

Des Weiteren ist der Anteil an Streustrahlung vehniéssigbar klein in FT-

Spektrometern, da die Probe meist hinter dem kerteniieter positioniert ist.
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11.1.3 Konzeption des Aufbaus

Durch diese Arbeiten sollte ein kommerzielles VakdlaT-IR-Spektrometer vom Typ
Bruker IFS 66/v mit einem closed-cycle Helium-Krtaten der Firma Cryovac so verbunden
werden, dass sich die Probenkammer des Kryostate®tiahlengang des Spektrometers be-
findet. Hierbei galt es jedoch, eine Reihe weitéweforderungen zu erfullen:

» Die Verbindung zwischen IR-Gerat und dem Kryostaterss unter Vakuum erfolgen,
da dieses Spektrometer das Wasser ungddt® der Luft (beides IR-aktive Verbindun-
gen) durch Vakuum aus der Probenkammer entfernt.

» Anlegen des Vakuums im IR-Spektrometer darf allegdinicht dazu fuhren, dass das
Gerat und der Kryostat sich relativ zu einanderdxgmm, da sich sonst die Probenkam-

mer des Kryostaten nicht mehr im Strahlengang pe&t®meters befindet.

» Die Vibrationen des in Betrieb genommenen Kryostati@rfen sich nicht auf das
Spektrometer Ubertragen, da sonst unerwiinschtéespin den Spektren auftreten.

Folglich muss eine Schwingungs-Entkopplung erreigtden.

» Der Kryostat soll drehbar um die Probenkammer atseMchse gelagert werden, da es
im Kryostaten zwei verschiedene Fenstersatze fiR Mid FIR gibt, die senkrecht zu

einander stehen.

Die einzelnen Baugruppen, die zur Losung dieseblBnoe bendtigt und konstruiert

wurden, werden in den folgenden Kapiteln erlautert.

Samtliche schematischen Zeichnungen der Bautede-giuppen in den nachfolgen-
den Kapiteln sowie die Bauableitungen im Anhang9IWurden in Zusammenarbeit mit
Herrn Ralf Suren mit Hilfe des Programmes InverRoofessional 9.0 der Firma Autodesk
angefertigt.
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[I.2 Konstruktion der Baugruppen

Der Gesamtaufbau des fertig konstruierten Tiefteatpe-FT-IR-Aufbaus ist in Ab-
bildung 11.2.1 und Abbildung I1.2.2 schematisch gizstellt.

Abbildung 11.2.1: Gesamtaufbau des fertigen drehbaren, schwingutiggmelten Vakuum-Tieftemperatur-
FT-IR-Spektrometers, perspektivische Ansicht.

Damit die Probenkammer des Kryostaten tUberhauplas Gerat eingefihrt werden
konnte, musste zunachst ein neuer Deckel fir debeAraum des Spektrometers angefertigt
werden, der ein Loch fur die Durchfiihrung der Prdb@nge aufwies (siehe 11.2.1).

Um die bendétigte Schwingungsentkoppelung von IR&Gend Kryostat zu erreichen,
wurden als Lager fur die beiden Komponenten sepdrsiche aus Edelstahl angefertigt. Um
die Ubertragung von Vibrationen auf das Spektromaté ein Minimum zu reduzieren, wur-
den diese Tische mit schweren Betonful3en verseheérauf 2 cm dicke Styroporplatten ge-
stellt. Die H6hen der beiden Tische wurden auf milea abgestimmt, so dass der Strahlen-
gang des Spektrometers durch die Probenkammer iyestkten fallt. Eine Feinabstimmung
der Hohe des Spektrometers wurde durch Unterlegerdunnen Aluminiumplatten unter die

FuRRe des Gerates erreicht, bis die Amplitude dgisa® am Detektor maximal war.
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Abbildung 11.2.2:  Gesamtaufbau des fertigen drehbaren, schwingutiggmelten Vakuum-Tieftemperatur-
FT-IR-Spektrometers, Explosionszeichnung.
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Der Tisch fur den Kryostaten wurde mit einem kugé&lgerten Drehteller versehen, in
den der Kryostat eingelassen werden konnte. DentBlier, dessen Mittelachse genau durch
den Strahlengang des Spektrometers lauft, kanremPositionen, die jeweils durch Drehun-
gen um 90 ° erreicht werden, mit einem Messinggéfankert werden. Diese Positionen sind
so gewadhlt, dass in ihnen der Melstrahl durch di®R-Mozw. FIR-Probenfenster des
Kryostaten fallt. Da sich die Platte des Kryo-Tisdlber dem IR-Gerat befindet, wurden Be-
reiche der Tischplatte dort ausgeschnitten, walférBenutzung des Gerates wichtige Berei-

che (Bedien-Elemente, Anzeigen, Strahlenteilerldesferometers) erreicht werden mussen.

E (3:4)

BL

Abbildung 11.2.3:  Schnittzeichnungen der drehbaren Vakuumverbindarigront- (links unten) und Seiten-
ansicht (rechts unten); oben: Vergrél3erung derdticdommer.

Die Vakuumverbindung zwischen Spektrometer und Kigio(siehe Abbildung 11.2.3)
wurde Uber einen Membranbalg aus Edelstahl dera~Mawasaflex hergestellt, der (gedich-
tet mit einem O-Ring) an die Unterseite des Krystageschraubt wurde. Die Unterseite des
Membranbalges liegt in einer Vertiefung des neledeften Deckels auf einem O-Ring auf
und saugt sich bei Anlegen von Vakuum im IR-Speketer fest, so dass eine Vakuumver-
bindung zwischen Spektrometer und Kryostat hertjestied.

Da der Membranbalg flexibel ist, fuhrt das Vakuwdgch dazu, dass dieser sich zu-

sammenzieht und somit das Spektrometer anhebt woiduRg Kryostat bewegt. Um dieses
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zu verhindern, wurde ein konstruktionsgleicher zareMembranbalg unterhalb des Geréates
montiert und mit einem Edelstahlgestange versedwgindem die Unterseite des Probenrohrs
vom Kryostaten aufliegt. Bei Anlegen von Vakuumhae sich damit beide Membranbalge
symmetrisch zusammen und kompensieren somit einabds Gestédnge zwischen unterem
Balg und dem Kryostatenprobenrohr verhindert, dads Spektrometer und Kryostat einan-
der anndhern kbénnen.

Die Probenkammer befindet sich somit auch bei @ggem Geratevakuum in einem

kraftefreien Zustand im Strahlengang des Spektrerset

[1.2.1 Konstruktion des Spektrometerdeckels

Um eine Einflhrung des Kryostaten in das IR-Spekéter zu ermdéglichen, wurde
ein neuer Deckel fur das IR-Gerat angefertigt, eier Loch mit einem Durchmesser von
120 mm enthielt (siehe Abbildung 11.2.4).

Abbildung I1.2.4:  Neuanfertigung des Spektrometerdeckels, perspedtie Ansicht.

Des Weiteren wurde als Dichtflache fur den oberesmidranbalg eine kreisformige
Vertiefung ausgefrast, in die eine kreisformige Xut Aufnahme eines Dichtungs-O-Ringes
eingearbeitet war. So kann sich der untere Fladsshoberen Balges bei Anlegen des Gera-
tevakuums selbsttatig auf dieser Dichtflache fegjsa.

Das Spektrometer mit eingebautem neuem Deckel ibbildung 11.2.5 dargestellt.
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Abbildung 11.2.5:  Neuer Deckel nach Einbau im Spektrometer, pergspsghe Ansicht.

11.2.2 Konstruktion des unteren Tisches fir das IR-Spehéter

Das Bruker FT-IR-Spektrometer wurde auf einem HeblSsch gelagert, dessen
Rohrgestellkonstruktion in Abbildung 11.2.6 dargshtist.

Abbildung 11.2.6:  Rohrgestell der unteren Tischkonstruktion, perspisiche Ansicht.

Das Gerust besteht aus 50 mm Edelstahlkantrohrerduich Verschweil3en mit ei-
nander verbunden wurden. Der obere Rahmen, audlidefischplatte geschraubt wurde, ent-
halt als Verstarkung zwei Querstreben, die eingitzlishe Vibrationsdampfung der Tisch-

platte ermdglichen. Unter das Gerlst wurden viegl&dhlteller geschweil3t, die die Verbin-
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dung des Gerustes mit zwei Betonsockeln (sieheldinhg 11.2.7) als Fundament ermdgli-
chen.

Abbildung 11.2.7:  Betonful? als Fundament fur den Tisch des IR-Spealeters, perspektivische Ansicht.

Die schweren Betonfil3e verleihen der Konstruktitabitédt und somit eine bessere
Schwingungsdampfung. Um die Aufnahme von Schwingangeiter zu reduzieren, wurden
die Betonsockel auf 20 mm starken Styroporplateagert.

Im Anschluss an das Fundament und das Edelstabtgded Tisches wurde die Tisch-
platte konstruiert, die in Abbildung 11.2.8 dargsftist.

Abbildung 11.2.8:  Tischplatte der unteren Tischkonstruktion, persipiiche Ansicht.

Die Platte wurde aus 10 mm starkem Aluminium geafettnd mit zwei Aussparungen
versehen. Eine kreisférmige Aussparung dient alziifuhrung fir die untere Membranbalg-
Konstruktion, eine rechteckige Aussparung ermoégldie Durchfiihrung von Schlauchver-
bindungen und Kabeln.

Die technischen Zeichnungen fur die untere Tischioition befinden sich in den
Anhangen 1V.9.9 — IV.9.11.
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[1.2.3 Konstruktion des oberen Tisches flr den Kryostaten

Auch der Kryostat der Firma Cryovac wurde auf eigigenen Tischkonstruktion ge-
lagert, deren Gestell in Abbildung 11.2.9 dargdsist.

Abbildung 11.2.9:  Rohrgestell der oberen Tischkonstruktion ohne &dkhlteller, perspektivische Ansicht.

Der Rahmen wurde analog zum unteren Tisch aus 5Edststahl-Kantrohren gefer-
tigt und mit vier EdelstahlfiiRen fir die Verbindungt Betonfundamenten (wiederum auf
20 mm Styroporplatten gelagert) versehen. Der Ubeghdes oberen Rahmens am linken
Rand wurde mit Diagonalstreben abgestitzt.

Die Tischplatte wurde bei dem Kryostatentisch jédaas 20 mm Edelstahl angefer-
tigt und mit vier Aussparungen versehen (siehe Wiobig 11.2.10). Eine rechteckige Ausspa-
rung im linken vorderen Bereich der Tischplatte @eufiir das Bolometer des Spektrometers
eingefligt, ein weiterer rechteckiger Einschnitt mmteren Bereich der Tischplatte fur das
Bedienelement des Spektrometers. Zusatzlich wursken kreisformige Aussparungen ein-
gearbeitet: eine groRRere fur die Drehtellerkonsiomk und die Durchfihrung des
Kryostatenprobenrohrs sowie eine kleinere fir deechgel des Strahlenteilers im Michelson-
Interferometer. Kreisférmig rings um den runden gamitt fur die Drehtellerkonstruktion
wurden sechs Einschnitte fur die Aufnahme von Klagelrn vorgenommen.
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Abbildung 11.2.10: Tischplatte des oberen Tisches fur den Kryostgterspektivische Ansicht.

Abbildung 11.2.11: Drehtellerkonstruktion des oberen Tisches, Expluszeichnung.

Auf diesen Kugellagern wurde der Edelstahlteller Deehtellerkonstruktion (siehe

Abbildung 11.2.11) gelagert und mit einem Messitigte der sich unter der Tischplatte befin-
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det, verschraubt. So wurde die Drehbarkeit dekeiBelin den eine kreisformige Vertiefung
fur die Aufnahme des Kryostaten eingefrast worde, wnter minimaler Verkippung er-
reicht. Ein Haltebolzen ermdglicht die Arretierutey Konstruktion in den gewtinschten Aus-
richtungen der MIR- und FIR-Fenster nach Drehungewreils 90 °.

Die technischen Zeichnungen fur die obere TischikaokBon befinden sich in den
Anhéngen IV.9.1 - IV.9.8.

11.2.4 Obere Membranbalgkonstruktion

Um die Vakuumverbindung zwischen Spektrometer ungb&tat herzustellen, wurde
ein Edelstahimembranbalg der Firma Mewasaflex vedee (siehe Abbildung 11.2.12), an
dessen Oberseite ein Edelstahlflansch und an débsderseite eine Flanschplatte geschweif3t
waren. Der obere Flansch wurde (gedichtet mit eim@fRing) an die Unterseite des
Kryostaten geschraubt. Die untere Flanschplattariaginer Vertiefung des neu gefertigten
Deckels auf einem O-Ring auf und saugte sich béegen von Vakuum im IR-Spektrometer
fest, so dass eine Vakuumverbindung zwischen Spektier und Kryostat hergestellt wurde.

Die technische Zeichnung des oberen Membranbalgémdet sich in Anhang
IV.9.12.

Abbildung 11.2.12: Obere Membranbalgkonstruktion, perspektivischeidris
- 180 -



Aufbau eines Tieftemperatur-FT-IR-Spektrometers: 11.2 Konstruktion der Baugruppen

11.2.5 Untere Membranbalgkonstruktion

Gegenuber dem oberen Membranbalg, der als Vakulnimedemg zwischen Spektro-
meter und Kryostaten dient, wurde eine Konstruktiaih einem baugleichen Membranbalg

(siehe Abbildung 11.2.13) vakuumdicht von untendas Spektrometer geschraubt.

Vg ¥

Abbildung 11.2.13: Untere Membranbalgkonstruktion, Explosionszeiclinun

Die untere Balgkonstruktion besteht analog zum efbeBalg aus einem oberen
Flansch und einem angeschweif3ten Membranbalg awdstill. Anstelle der unteren
Flanschplatte wurde jedoch ein abschliel3ender Badedie Unterseite des Membranbalges
geschweil3t. Um die untere Membraneinheit mit demaeerbinden zu kdénnen, wurde eine
Flanschplatte konstruiert, die (Uber einen O-Riadichtet) in den Boden der Probenkammer
des IR-Spektrometers geschraubt wurde. Die Unterskeir Flanschplatte war mit Gewinde-
bohrungen versehen, in die die Membraneinheit (@meen O-Ring gedichtet) verschraubt

wurde.
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In den Boden wurden drei Sechskantrohre eingesbkhrauf die ein Stitzteller mon-
tiert wurde. Auf diesem Teller lag die Unterseits dryostaten auf. Bei Anlegen des Geréate-
vakuums ziehen sich beide Membranbalge gleichmasgmmen, so dass sich der Druck,
mit dem der Kryostat von oben auf den Sttztellekiwund der Gegendruck, den das Ge-
stange von unten auf den Kryostaten austbt, kongrens Die Probenkammer des

Kryostaten befindet sich somit weiterhin im Straigiang des Spektrometers in einem kréafte-
freien Zustand.

Die technischen Zeichnungen fur die untere Membnduwe# befinden sich in den An-
hangen 1V.9.13 — IV.9.18.
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1.3 Probleme beim Kiihlvorgang

Nachdem das Tieftemperatur-IR-Setup erfolgreiclgelodut worden war, wurde die
Apparatur in Betrieb genommen und versuchsweiseemdr Pille einer KBr-Verreibung von
KSCN als einfache und bekannte Probensubstanz teegekiihlt. Vorab wurden das Haupt-
vakuum des Kryostaten und das Probenrohr mit dindsomolekularpumpe tber Nacht eva-
kuiert. Unmittelbar vor Beginn des Kuhlvorgangs deidas Probenrohr dreimal mit Helium
gespult und mit Helium als Kontaktgas befullt (2613 mbar).

Die Temperatur wurde beim Kuhlen Uber zwei Tempefahler verfolgt, von denen
einer an der Probenstange nahe der Probe befestigtder andere im Hauptvakuum. Bei
Unterschreiten der 100 K-Grenze an den beiden $&mseurde das Ventil zwischen Haupt-
vakuum und Pumpe geschlossen, um zu verhinders, diash den Kryo-Effekt Ol aus der
Pumpe in den Kryostaten gelangt. Das MIR-Spektraam KSCN in KBr bei T = 45 K, das
einen erfolgreichen Aufbau des Tieftemperatur-Setglegt, ist in Abbildung 11.3.1 gezeigt.

100

90 ("‘
80 4 2799

_ 970
70

60 -

50 - 748

40

Transmission / %
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20

10 4 2048

0

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl / cm”
Abbildung 11.3.1:  MIR-Spektrum von KSCN in KBr, T = 45 K, p(Heliura)100 mbar.

Es konnten Temperaturen von ca. 20 K erreicht wergggloch wurde bereits nach
wenigen Minuten bei T =20 K Wasser im IR-Spektrdetektiert, was zu einem stetigen

Temperaturanstieg und schlie3lich durch Kondensatwon Wasser auf den inneren
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Kryostaten-Fenstern zum Zusammenbruch des Haupivakdlihrte. Da sich der Kryostat zu
Beginn des Kuhlvorgangs unter Hochvakuum befunddtehwar die wahrscheinlichste Er-
klarung fur das detektierte Wasser ein Vakuumleck.

Deshalb wurden zu allererst die Schrauben der éan¥difR- und FIR-Fenster nach-
gezogen. AnschlieRend wurde erneut heruntergekdéitunerwiinschte Temperaturanstieg
nach Erreichen der 20 K-Grenze begann 30 min spddevor dem Nachziehen der dul3eren
Fenster. Trotz dieser Besserung war also immer awckiakuumleck vorhanden.

Nach eingehendem Studium der KonstruktionsplaneKadgsstaten wurden die aul3e-
ren Polyethylen-Fenster fur die FIR-Messungen alglithes Vakuumleck bei tiefen Tempe-
raturen ausgemacht. Zur Uberpriifung dieser Thesdemudie Polyethylenfenster ausgebaut
und durch baugleiche polierte Edelmetallscheibemr¢bmesser 40 mm) ersetzt. Nach dieser
Malinahme konnte die Temperatur bei 20 K fur 3 haljeh werden, ohne Wasser nachwei-
sen zu konnen im IR-Spektrum. Dass keine niedrigdemperaturen als 20 K erreicht wer-
den konnten, erklart sich mit der hdheren Warmetainlg durch Edelstahl als durch Polye-
thylen. Die &ufReren Polyethylenfenster wurden alsoeindeutiges Vakuumleck bei tiefen
Temperaturen identifiziert.

Deshalb wurden die werkseitig gelieferten aul3er@gethylenfenster auf einer Seite
vorsichtig nachgeschliffen, um eine bessere Digbkié zu erhalten. Anschlie3end wurden
diese nachbearbeiteten Fenster wieder anstattdidst&hlscheiben in den Kryostaten einge-
setzt, wobei die geschliffenen Flachen auf die gonmit Silikondl leicht gefetteten Dich-
tungs-O-Ringe aufgesetzt wurden. Erneutes Heruiitdgk des Kryostaten fihrte zu Tempe-
raturen von 17 K, die fur 2,5 h konstant gehaltemden konnten, bis wiederum Wasser auf
den inneren Fenstern des Kryostaten abgeschiedefewbie Dichtigkeit konnte also erheb-
lich verbessert werden, ist jedoch immer noch nectagultigt optimiert.

Als weitere Losungsmadglichkeit fur das Problem vemrdneu gefertigte, dickere
Polyethylenfenster eingesetzt (siehe 1V.9.19). Wicivar, die Fenster von vornherein mog-
lichst glatt anzufertigen, da es schwierig ist,Hdiiéchen aus Polyethylen nach der Fertigung
noch weiter nachzubearbeiten. Jedoch wurde auchenidickeren PE-Fenstern der Wasser-
einbruch bei tiefen Temperaturen nicht verhindddroverringert.

Das Problem ist folglich das Material Polyethylensach, das bei tiefen Temperaturen
Wasser hindurch diffundieren lasst. Eine weiterbv&chstelle des Kryostaten sind die inne-
ren FIR-Fenster, die aus einer dinnen Mylar-Fodistéhen. Aufgrund der Konstruktion des

Gerates ist ein nachtraglicher Umbau dieser Fejeddech nicht ohne Weiteres maoglich.
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1.4 Fazit

Im Rahmen dieser Dissertation gelang es, ein Brik®8r66/v FT-IR-Spektrometer
mit einem drehbar gelagerten Pulse-Tube Kryostaésr-irma Cryovac schwingungsentkop-
pelt unter Vakuum zu verbinden.

Zu diesem Zwecke wurden zwei separate Edelstahdtiangefertigt fur Kryostat und
Spektrometer, deren schwere BetonfliiRe auf Styrégitep gelagert wurden, um die Uber-
tragung von Schwingungen des Kryostaten auf dakt@peeter zu vermeiden.

Um die Einfuhrung des Kryostaten in das Spektrometeermdglichen, wurde ein
neuer Deckel des Probenraums vom Spektrometer etigefder mit einem Loch versehen
war. Der Tisch fur den Kryostaten wurde mit einegélgelagerten Drehtellerkonstruktion
versehen, um eine Drehung des Kryostaten in die-Ndlv. FIR-Messposition zu ermdgli-
chen. Die Vakuumverbindung erfolgte Uber zwei baiofjle, gegeneinander gerichtete
Membranbélge, die sich unter Vakuum gleichméaRigaausenziehen, so dass die Proben-
kammer des Kryostaten weiterhin im StrahlengangSpektrometers bleibt.

Nach erfolgtem Aufbau wurde die Apparatur erfolgrein Betrieb genommen. Die
Problemstellungen der Schwingungsentkopplung, dethiRarkeit und der Vakuumverbin-
dung wurden mit der Apparatur gelost, so dass IR9drgen von KBr-Verreibungen bei
tiefen Temperaturen unter Vakuum maglich sind.

Bei Temperaturen unter 20 K wurde jedoch WasseGerat detektiert, was zu einem
langsamen Zusammenbruch des Hauptvakuums und gaonmimer starkeren Wassersigna-
len im Spektrum fuhrte. Durch geeignete Experimantd Anfertigung von verschiedenen
neuen Fenstern wurden die Polyethylenfenster alHI®Q€ir das eindringende Wasser aus-
gemacht. Die Ursache fir das Problem liegt alstemKonstruktion des Kryostaten an sich.

Da das Eindringen von Wasser jedoch erst bei geldrigen Temperaturen geschieht,
sollten Messungen von reaktiven Intermediaten dadaoicht gestort werden, da diese in L6-
sung gemessen werden und Standardlésungsmittéieei®n oder Dichlormethan bereits bei
176 — 178 K gefrieren.

Fir die Zukunft steht die Spezialanfertigung eiResktionsgefalles mit Gaseinleitung
an, aus dem durch Anlegen eines Uberdrucks einadifilm in eine Messzelle mit geringer
Schichtdicke gepresst werden kann, um solche Mgssum Ldsung zu erméglichen. Auf-
grund der langwierigen Versuche, das Eindringen Wasser in den Kryostaten zu verhin-
dern, konnte dieses Ziel zum Abgabezeitpunkt nacht erreicht werden.
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Anhang: IV.1 Kristallstruktur von [Cu(I1)(CIO 4)(L4-H)(H 2;0)]CIO4

IV Anhang

V.1 Kristallstruktur von [Cu(I)(CIO ,)(L4-H)(H,0)]CIO,

Tabelle IV.1.1: Crystal data and structure refinement.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

y4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.06°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on+

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Remarks:

GoH21ClCUN;Oy
585.83

170(2) K
0.71073 A
triclinic

P-1

a=12.2770(10) A a= 103.520(11)°.
b =12.8020(11) A B=101.370(10)°.
y = 111.054(10)°.

c=17.2397(17) A
2337.6(4) R
4
1.665 MgAn
1.224 min
1196
0.3x0.2x0.2 mfA
2.36 to 25.06°.

-14<=h<=13, -15<=k<=15, -17<=I<=20

12633

7997 [R(int) = 0.0474]
96.4 %

Full-matrix least-squares én F
7997 /30/725

1.007

R1 =0.0579, wR2 41484

R1=0.0861, wR2 = 0.1659

1.523 and -0.958%.A

All non-hydrogen atoms were refined anisotropiceptcsome of the disordered oxygen atoms. The C4H an
hydroxyl H atoms were positioned with idealized medry (OH allowed to rotate but not to tip) and avee-
fined using a riding model. The water H atoms wepated in difference map, their bond lengths sed.84 A
and afterwards they were refined using a riding ehodlhe hydroxyl groups and two of the 4 crystaiéghi-

cally independent perchlorate anions are disordeneldwere refined using a split model.
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Tabelle IV.1.2: Atomic coordinates (x 1‘b and equivalent isotropic displacement parame{i&e?x 103).
U(eq) is defined as one third of the trace ofdttbogonalized YJtensor.

X y z U(eq)

Cu(l) 3163(1) 4393(1) 7196(1) 28(1)
N(1) 1537(4) 4279(3) 6527(2) 29(1)
N(2) 2562(4) 4775(3) 8169(3) 32(1)
c(1) 1568(5) 5010(4) 7975(3) 36(1)
c(2) 990(6) 5223(5) 8568(4) 48(2)
C(3) 1469(6) 5260(5) 9368(4) 56(2)
C(4) 2503(7) 5067(5) 9570(4) 54(2)
C(5) 3035(5) 4809(4) 8956(3) 40(1)
C(6) 1215(5) 5078(4) 7115(3) 38(1)
N(3) 3422(4) 4067(3) 6083(3) 31(1)
C(11) 2639(5) 4213(4) 5496(3) 35(1)
C(12) 2652(6) 3997(5) 4679(4) 49(2)
C(13) 3518(6) 3610(5) 4464(4) 52(2)
C(14) 4314(6) 3455(5) 5060(4) 48(1)
C(15) 4250(5) 3692(4) 5863(3) 37(1)
C(16) 1790(5) 4681(4) 5807(3) 37(1)
c(21) 610(4) 2998(4) 6235(3) 32(1)
C(22) -659(4) 2743(4) 5707(3) 31(1)
C(23) -991(5) 2355(4) 4829(3) 33(1)
C(24) -2159(5) 2131(4) 4359(3) 36(1)
C(25) -3009(5) 2258(5) 4743(4) 43(1)
C(26) -2696(5) 2632(5) 5611(3) 45(1)
C(27) -1524(5) 2867(5) 6090(3) 39(1)
o(5) -2557(4) 1751(4) 3499(2) 44(1)
0(5) -3600(30) 2840(40) 5810(30) 52(10)
o(6) 4827(3) 4719(3) 7899(2) 37(1)
Cu(2) 6525(1) 10469(1) 7899(1) 30(1)
N(11) 8167(4) 10615(3) 8564(3) 29(1)
N(12) 7094(4) 10013(3) 6930(3) 36(1)
C(31) 8105(5) 9808(4) 7128(3) 38(1)
C(32) 8728(6) 9620(5) 6549(4) 53(2)
C(33) 8291(7) 9614(6) 5749(5) 63(2)
C(34) 7242(7) 9778(5) 5535(4) 61(2)
C(35) 6669(6) 9997(5) 6138(4) 48(1)
C(36) 8459(5) 9760(4) 7994(3) 33(1)
N(13) 6359(4) 10953(3) 9041(3) 32(1)
C(41) 7150(4) 10827(4) 9635(3) 34(1)
C(42) 7189(5) 11119(5) 10465(4) 48(1)
C(43) 6369(6) 11577(5) 10691(4) 55(2)
C(44) 5559(6) 11691(5) 10092(4) 55(2)
C(45) 5569(5) 11379(4) 9269(4) 41(1)
C(46) 7966(5) 10302(4) 9317(3) 35(1)
C(51) 9107(4) 11879(4) 8788(3) 29(1)
C(52) 10369(4) 12167(4) 9328(3) 31(1)
C(53) 11227(5) 11965(4) 8959(3) 37(1)
C(54) 12382(5) 12217(5) 9468(4) 49(2)
C(55) 12698(6) 12680(5) 10342(3) 49(2)
C(56) 11860(6) 12888(5) 10698(3) 47(1)
C(57) 10705(5) 12635(4) 10196(3) 38(1)
0(15) 13232(5) 12027(7) 9191(3) 59(2)
0(15) 12493(15) 13446(13) 11489(8) 64(4)
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Tabelle I1V.1.3: Atomic coordinates (x X) and equivalent isotropic displacement parameists 10%).
U(eq) is defined as one third of the trace ofdttbogonalized Jtensor.

X y z U(eq)

0(16) 4877(3) 10186(3) 7221(3) 48(1)
CI(2) 2595(1) 1328(1) 6907(1) 32(1)
0(1) 2652(4) 2470(3) 7342(2) 48(1)
0(2) 1515(4) 697(4) 6192(3) 64(1)
0(3) 3666(4) 1502(4) 6637(3) 50(1)
0(4) 2591(5) 684(4) 7488(3) 58(1)
CI(11) 7035(1) 13485(1) 7986(1) 32(1)
0(11) 6975(4) 12334(3) 7578(3) 49(1)
0(12) 8147(4) 14138(4) 8656(3) 60(1)
0(13) 6005(4) 13324(4) 8313(3) 48(1)
0(14) 6979(5) 14098(4) 7390(3) 59(1)
CI(21) 5084(1) 7287(1) 7411(1) 23(1)
0(21) 5522(4) 8476(3) 7986(3) 45(1)
0(22) 3982(4) 6548(3) 7543(3) 38(1)
0(23) 6003(4) 6850(4) 7582(3) 44(1)
0(24) 4845(5) 7290(5) 6574(3) 59(1)
Cl(22) 4851(9) 7640(10) 7559(6) 37(3)
0(25) 5860(20) 8500(20) 7452(18) 50(7)
0(26) 3900(20) 8030(20) 7441(17) 51(7)
0(27) 5140(30) 7630(30) 8410(13) 81(10)
0(28) 4140(40) 6440(20) 7020(30) 104(14)
CI(31) -56(5) 2327(4) 2436(3) 41(1)
0(31) -633(14) 1103(12) 1897(10) 53(4)
0(32) -319(14) 2370(20) 3223(8) 90(7)
0(33) -1273(12) 2362(10) 2377(8) 42(3)
0(34) 804(12) 3516(12) 2511(12) 64(5)
0(39) -163(17) 1505(17) 1670(12) 56(5)
0(40) 420(20) 2043(15) 3143(12) 83(6)
0(35) 1266(5) 2661(5) 2685(4) 56(2)
0(36) -316(9) 3035(6) 2004(4) 79(2)
CI(32) 118(9) 2714(7) 2675(5) 38(2)
0(37) 226(12) 3561(12) 3426(7) 50(3)
0(38) -799(14) 1571(11) 2600(10) 69(4)
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03
Bond lengths [A] and angles [°].

Tabelle 1V.1.4:

Cu(1)-N(3) 1.980(4) Cu(1)-0O(6) 1.998(4)
Cu(1)-N(2) 1.989(4) Cu(1)-N(2) 2.034(4)
Cu(2)-0(1) 2.399(4)

N(3)-Cu(1)-N(2) 166.13(18) 0O(6)-Cu(1)-N(1) 173.01(14)
N(3)-Cu(1)-O(6) 98.55(16) N(3)-Cu(1)-O(1) 99.69(14)
N(2)-Cu(1)-O(6) 94.64(16) N(2)-Cu(1)-O(1) 86.21(15)
N(3)-Cu(1)-N(1) 82.94(17) 0(6)-Cu(1)-0O(1) 82.59(15)
N(2)-Cu(1)-N(1) 83.46(17) N(1)-Cu(1)-O(1) 103.95(15)
N(1)-C(6) 1.481(6) C(11)-C(16) 1.501(7)
N(1)-C(16) 1.496(7) C(12)-C(13) 1.401(9)
N(1)-C(21) 1.511(6) C(13)-C(14) 1.375(9)
N(2)-C(5) 1.351(7) C(14)-C(15) 1.371(8)
N(2)-C(1) 1.357(7) C(21)-C(22) 1.516(7)
C(1)-C(2) 1.386(8) C(22)-C(27) 1.391(7)
C(1)-C(6) 1.493(8) C(22)-C(23) 1.401(7)
C(2)-C(3) 1.370(10) C(23)-C(24) 1.390(7)
C(3)-C(4) 1.372(10) C(24)-0(5) 1.370(6)
C(4)-C(5) 1.387(8) C(24)-C(25) 1.378(8)
N(3)-C(11) 1.348(7) C(25)-C(26) 1.386(8)
N(3)-C(15) 1.350(7) C(26)-0(5") 1.321(19)
C(11)-C(12) 1.375(8) C(26)-C(27) 1.396(8)
C(6)-N(21)-C(16) 113.3(4) C(11)-C(12)-C(13) 117.7(6)
C(6)-N(1)-C(21) 112.5(4) C(14)-C(13)-C(12) 120.0(5)
C(16)-N(1)-C(21) 111.8(4) C(15)-C(14)-C(13) 119.0(6)
C(5)-N(2)-C(1) 120.1(5) N(3)-C(15)-C(14) 121.8(5)
C(5)-N(2)-Cu(1) 126.8(4) N(1)-C(16)-C(11) 109.1(4)
C(1)-N(2)-Cu(1) 113.0(3) N(1)-C(21)-C(22) 115.1(4)
N(2)-C(1)-C(2) 120.4(5) C(27)-C(22)-C(23) 118.9(5)
N(2)-C(1)-C(6) 115.1(4) C(27)-C(22)-C(21) 120.3(4)
C(2)-C(1)-C(6) 124.4(5) C(23)-C(22)-C(21) 120.9(5)
C(3)-C(2)-C(1) 119.4(6) C(24)-C(23)-C(22) 119.8(5)
C(2)-C(3)-C(4) 119.9(6) 0O(5)-C(24)-C(25) 115.6(5)
C(3)-C(4)-C(5) 119.4(6) 0(5)-C(24)-C(23) 123.5(5)
N(2)-C(5)-C(4) 120.6(6) C(25)-C(24)-C(23) 120.9(5)
N(1)-C(6)-C(1) 110.2(4) C(24)-C(25)-C(26) 119.9(5)
C(11)-N(3)-C(15) 119.1(4) 0(5")-C(26)-C(25) 106.9(19)
N(3)-C(11)-C(12) 122.4(5) 0(5")-C(26)-C(27) 132.7(19)
N(3)-C(11)-C(16) 115.2(4) C(25)-C(26)-C(27) 119.7(5)
C(12)-C(11)-C(16) 122.4(5) C(22)-C(27)-C(26) 120.8(5)
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Tabelle IV.1.5: Bond lengths [A] and angles [°].

Cu(2)-N(12) 1.979(4) Cu(2)-N(13) 1.995(4)
Cu(2)-O(16) 1.983(4) Cu(2)-N(11) 2.032(4)
Cu(2)-0(25) 2.23(2)

N(12)-Cu(2)-O(16) 95.73(18) N(13)-Cu(2)-N(11) 82.38(16)
N(12)-Cu(2)-N(13) 165.30(18) N(12)-Cu(2)-0(25) 71.5(6)
0(16)-Cu(2)-N(13) 98.90(17) 0(16)-Cu(2)-0(25) 86.4(7)
N(12)-Cu(2)-N(11) 82.92(17) N(13)-Cu(2)-0(25) 107.8(7)
0(16)-Cu(2)-N(11) 175.41(15) N(11)-Cu(2)-0O(25) 89.0(7)
N(11)-C(46) 1.486(7) C(41)-C(46) 1.511(7)
N(11)-C(36) 1.486(6) C(42)-C(43) 1.408(9)
N(11)-C(51) 1.513(6) C(43)-C(44) 1.359(10)
N(12)-C(31) 1.355(7) C(44)-C(45) 1.386(9)
N(12)-C(35) 1.355(7) C(51)-C(52) 1.504(7)
C(31)-C(32) 1.400(8) C(52)-C(57) 1.390(7)
C(31)-C(36) 1.492(8) C(52)-C(53) 1.400(7)
C(32)-C(33) 1.376(10) C(53)-C(54) 1.390(8)
C(33)-C(34) 1.372(11) C(54)-0(15) 1.305(7)
C(34)-C(35) 1.396(9) C(54)-C(55) 1.399(8)
N(13)-C(41) 1.347(7) C(55)-C(56) 1.369(9)
N(13)-C(45) 1.350(7) C(56)-0(15") 1.304(13)
C(41)-C(42) 1.379(8) C(56)-C(57) 1.385(8)
C(46)-N(11)-C(36) 113.2(4) C(44)-C(43)-C(42) 119.6(6)
C(46)-N(11)-C(51) 112.3(4) C(43)-C(44)-C(45) 119.6(6)
C(36)-N(11)-C(51) 111.5(4) N(13)-C(45)-C(44) 121.7(6)
C(31)-N(12)-C(35) 118.0(5) N(11)-C(46)-C(41) 109.1(4)
N(12)-C(31)-C(32) 121.9(6) C(52)-C(51)-N(11) 115.4(4)
N(12)-C(31)-C(36) 114.4(5) C(57)-C(52)-C(53) 118.9(5)
C(32)-C(31)-C(36) 123.7(5) C(57)-C(52)-C(51) 120.9(5)
C(33)-C(32)-C(31) 119.5(7) C(53)-C(52)-C(51) 120.3(4)
C(34)-C(33)-C(32) 118.9(6) C(54)-C(53)-C(52) 119.5(5)
C(33)-C(34)-C(35) 119.7(6) 0O(15)-C(54)-C(53) 124.4(6)
N(12)-C(35)-C(34) 121.9(6) 0O(15)-C(54)-C(55) 114.9(6)
N(11)-C(36)-C(31) 108.9(4) C(53)-C(54)-C(55) 120.7(5)
C(41)-N(13)-C(45) 118.6(5) C(56)-C(55)-C(54) 119.6(5)
N(13)-C(41)-C(42) 122.8(5) 0(15")-C(56)-C(55) 103.4(9)
N(13)-C(41)-C(46) 114.9(4) 0(15")-C(56)-C(57) 135.8(10)
C(42)-C(41)-C(46) 122.3(5) C(55)-C(56)-C(57) 120.2(5)
C(41)-C(42)-C(43) 117.8(6) C(56)-C(57)-C(52) 121.2(5)
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Tabelle IV.1.6: Bond lengths [A] and angles [°].

CI(1)-0(2) 1.432(4) CI(11)-0(12) 1.415(4)
CI(1)-0(4) 1.440(4) Cl(11)-O(14) 1.435(4)
Cl(1)-0(3) 1.440(4) Cl(11)-0(11) 1.445(4)
CI(1)-0(1) 1.448(3) Cl(11)-O(13) 1.452(4)
0(2)-CI(1)-0(4) 111.2(3) 0(12)-CI(11)-0O(14) 110.4(3)
0(2)-CI(1)-0(3) 109.5(3) 0(12)-CI(11)-0(11) 108.8(3)
0(4)-CI(1)-0(3) 108.8(3) O(14)-CI(11)-0(11) 109.5(2)
0(2)-CI(1)-0(1) 109.9(3) 0(12)-Cl(11)-0(13) 109.4(3)
0(4)-CI(1)-0(1) 107.9(2) 0(14)-CI(11)-0(13) 109.7(3)
0(3)-CI(1)-0(1) 109.5(3) 0(11)-CI(11)-0(13) 109.0(2)
Cl(21)-0(24) 1.415(4) CI(31)-O(36) 1.381(9)
Cl(21)-0(23) 1.439(4) CI(31)-O(40) 1.428(18)
Cl(21)-0(22) 1.443(4) CI(31)-0(39) 1.433(17)
Cl(21)-0(21) 1.445(4) CI(31)-0(31) 1.443(14)
Cl(22)-0(25) 1.411(15) CI(31)-0(32) 1.449(13)
Cl(22)-0(28) 1.428(16) CI(31)-O(35) 1.463(8)
Cl(22)-0(26) 1.429(15) CI(31)-O(34) 1.466(12)
Cl(22)-0(27) 1.443(15) CI(31)-0(33) 1.495(14)
0(35)-Cl(32) 1.432(12) CI(32)-0(37) 1.429(12)
0(36)-Cl(32) 1.389(12) CI(32)-0(38) 1.448(16)
0(24)-ClI(21)-0(23) 109.3(3) 0(36)-Cl(32)-0(37) 107.6(8)
0(24)-CI(21)-0(22) 110.8(3) Cl(32)-CI(31)-0(38) 109(2)
0(23)-CI(21)-0(22) 109.5(3) 0(38)-Cl(31)-0(39) 92.8(11)
0(24)-ClI(21)-0(21) 110.0(3) 0(36)-Cl(31)-0(39) 90.3(9)
0(23)-CI(21)-0(21) 109.4(3) 0(40)-Cl(31)-0(39) 110.8(12)
0(22)-CI(21)-0(21) 107.8(3) 0(36)-Cl(31)-0(31) 110.2(7)
0(25)-Cl(22)-0(28) 127(3) 0(40)-Cl(31)-0(31) 92.6(10)
0(25)-Cl(22)-0(26) 105.4(18) 0(31)-CI(31)-0(32) 108.0(12)
0(28)-Cl(22)-0(26) 97(2) 0(38)-Cl(31)-0(35) 125.1(10)
0(25)-Cl(22)-0(27) 110(2) 0(36)-Cl(31)-0(35) 109.7(7)
0(28)-Cl(22)-0(27) 108(3) 0(31)-Cl(31)-0(35) 106.2(7)
0(26)-Cl(22)-0(27) 107(2) 0(32)-Cl(31)-0(35) 102.2(8)
0(38)-Cl(31)-0(34) 158.7(10)
0(31)-CI(31)-0(33) 91.6(8) 0(40)-Cl(31)-0(34) 108.1(11)
0(32)-CI(31)-0(33) 69.4(10) 0(39)-Cl(31)-0(34) 108.3(12)
0(35)-Cl(31)-0(33) 162.1(5) 0(31)-CI(31)-0(34) 142.6(12)
0(34)-CI(31)-0(33) 106.7(8) 0(32)-Cl(31)-0(34) 108.8(11)
0(38)-Cl(31)-0(37) 93.9(9) 0(40)-Cl(31)-0(33) 114.1(13)
0(40)-0(32)-0(37) 106.4(16) 0(39)-Cl(31)-0(33) 108.6(9)
0(40)-0(32)-0(33) 119.4(14) 0(32)-Cl(32)-0(35) 114.2(13)
0(38)-0(33)-0(36) 101.4(9) 0(36)-Cl(32)-0(35) 111.1(9)
0(36)-0(33)-0(32) 99.0(9) 0(37)-Cl(32)-0(35) 111.6(8)
0(36)-0(34)-0(35) 114.3(10) 0(36)-Cl(32)-0(38) 107.9(10)
0(32)-0(40)-0(35) 114.7(16) 0(37)-Cl(32)-0(38) 107.7(11)
0(38)-0(40)-0(35) 106.6(12) 0(35)-Cl(32)-0(38) 110.7(9)
0(34)-0(35)-0(40) 102.9(11) 0(34)-Cl(32)-0(33) 119.2(12)
0(34)-0(36)-0(33) 113.1(10) 0(40)-Cl(32)-0(33) 112.9(14)
CI(31)-CI(32)-0(34) 111(2) 0(32)-Cl(32)-0(39) 116.6(13)
CI(31)-CI(32)-0(32) 101(2) 0(40)-Cl(32)-0(39) 89.4(11)
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Tabelle IV.1.7: Anisotropic displacement parameter@XA0®). The anisotropic displacement factor expo-
nent takes the form: [ hZ2a*Uy; +... + 2hka*b* U, ].

Ull U22 U33 U23 U13 U12

Cu(l) 27(1) 29(1) 27(1) 5(1) 5(1) 16(1)
N(1) 29(2) 22(2) 33(2) 4(2) 7(2) 12(2)
N(2) 33(2) 28(2) 32(2) 4(2) 9(2) 13(2)
c(1) 33(3) 24(2) 42(3) 0(2) 8(2) 11(2)
c(2) 46(3) 37(3) 65(4) 8(3) 29(3) 20(3)
C(@3) 63(4) 49(3) 55(4) 6(3) 35(3) 22(3)
C(4) 72(5) 49(3) 39(3) 10(3) 27(3) 22(3)
C(5) 48(3) 38(3) 32(3) 9(2) 10(2) 19(2)
C(6) 25(3) 30(2) 51(3) 1(2) 3(2) 17(2)
N(3) 31(2) 25(2) 33(2) 7(2) 11(2) 9(2)
C(11) 31(3) 33(2) 30(3) 10(2) 3(2) 7(2)
C(12) 47(4) 47(3) 38(3) 12(2) 2(3) 11(3)
C(13) 60(4) 42(3) 35(3) 3(2) 19(3) 5(3)
C(14) 50(4) 42(3) 53(4) 12(3) 26(3) 18(3)
C(15) 39(3) 36(3) 38(3) 11(2) 18(2) 16(2)
C(16) 27(3) 34(3) 44(3) 13(2) -2(2) 11(2)
C(21) 32(3) 20(2) 41(3) 8(2) 7(2) 12(2)
C(22) 25(2) 25(2) 33(3) 3(2) 1(2) 8(2)
C(23) 32(3) 26(2) 36(3) 3(2) 9(2) 11(2)
C(24) 38(3) 31(2) 27(2) 6(2) -1(2) 8(2)
C(25) 26(3) 49(3) 48(3) 9(3) 3(2) 16(2)
C(26) 32(3) 55(3) 40(3) 5(3) 8(2) 18(3)
C(27) 30(3) 42(3) 35(3) 5(2) 2(2) 13(2)
o(5) 29(2) 57(3) 32(2) 3(2) 7(2) 11(2)
o(6) 38(2) 38(2) 39(2) 13(2) 9(2) 21(2)
Cu(2) 22(1) 29(1) 34(1) 6(1) 5(1) 12(1)
N(11) 25(2) 23(2) 37(2) 5(2) 8(2) 10(2)
N(12) 35(2) 28(2) 37(2) 6(2) 7(2) 10(2)
C(31) 38(3) 22(2) 44(3) 1(2) 13(2) 9(2)
C(32) 58(4) 36(3) 61(4) 6(3) 32(3) 16(3)
C(33) 84(5) 49(4) 68(5) 18(3) 50(4) 28(4)
C(34) 91(6) 38(3) 37(3) 8(3) 25(3) 10(3)
C(35) 53(4) 38(3) 43(3) 6(2) 10(3) 17(3)
C(36) 33(3) 27(2) 41(3) 6(2) 10(2) 18(2)
N(13) 22(2) 28(2) 45(2) 9(2) 11(2) 10(2)
C(41) 23(2) 29(2) 43(3) 10(2) 10(2) 5(2)
C(42) 39(3) 49(3) 44(3) 14(3) 13(3) 8(3)
C(43) 53(4) 55(4) 50(4) 8(3) 29(3) 15(3)
C(44) 52(4) 51(3) 68(4) 16(3) 34(3) 25(3)
C(45) 29(3) 39(3) 60(4) 16(3) 21(3) 15(2)
C(46) 29(3) 34(2) 43(3) 18(2) 11(2) 13(2)
C(51) 25(2) 24(2) 36(3) 8(2) 11(2) 10(2)
C(52) 26(2) 22(2) 37(3) 6(2) 4(2) 9(2)
C(53) 32(3) 40(3) 30(3) 42) 3(2) 14(2)
C(54) 35(3) 55(3) 55(4) 9(3) 8(3) 25(3)
C(55) 48(3) 44(3) 36(3) 1(2) -13(3) 20(3)
C(56) 53(4) 37(3) 34(3) 1(2) -2(3) 16(3)
C(57) 40(3) 32(2) 37(3) 6(2) 12(2) 14(2)
0(15) 34(3) 119(5) 33(3) 14(3) 15(2) 47(4)
0(16) 28(2) 35(2) 67(3) 12(2) -5(2) 12(2)
Cl(1) 41(1) 30(1) 34(1) 10(1) 17(1) 20(1)
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Tabelle 1V.1.8: Anisotropic displacement parameter@XA0®). The anisotropic displacement factor expo-
nent takes the form: [ hZ2a*Uy; +... + 2hka*b* U, ].

Ull U22 U33 U23 U13 U12

o(1) 80(3) 32(2) 44(2) 12(2) 25(2) 34(2)
0(2) 45(2) 63(3) 55(3) -7(2) 1(2) 15(2)
0(3) 49(2) 64(3) 57(2) 29(2) 30(2) 31(2)
0(4) 103(4) 50(2) 59(3) 34(2) 50(3) 50(2)
cl(11)  38(1) 30(1) 34(1) 11(1) 15(1) 17(1)
0(11) 75(3) 35(2) 49(2) 15(2) 28(2) 31(2)
0(12) 43(2) 61(3) 53(3) -2(2) 6(2) 16(2)
0(13) 43(2) 64(2) 62(3) 33(2) 31(2) 34(2)
0(14) 88(3) 57(3) 59(3) 38(2) 40(3) 41(2)
cl21)  22(1) 24(1) 21(1) 5(1) 7(1) 7(1)
0(21) 55(3) 13(2) 49(3) -4(2) 28(2) -3(2)
0(22) 29(2) 22(2) 64(3) 11(2) 28(2) 5(2)
0(23) 29(2) 52(3) 57(3) 22(2) 13(2) 21(2)
0(24) 88(4) 82(4) 30(2) 29(2) 28(3) 51(3)
cl(31)  43(2) 46(3) 35(3) 13(2) 8(2) 24(2)
0(31) 46(9) 43(8) 56(10) 9(6) -8(7) 21(7)
0(32) 46(8) 154(18) 22(6) 3(9) 23(6) 0(10)
0(33) 40(7) 33(6) 55(8) 2(6) 22(6) 21(5)
0(34) 29(7) 44(8) 120(14) 56(9) 15(8) 2(6)
0(39)  48(11) 61(12) 57(11) 1(9) 13(8) 34(9)
0(40)  124(19) 62(10) 59(11) 34(9) 6(12) 38(12)
0(35) 32(3) 65(4) 62(4) 6(3) 17(3) 19(3)
0(36)  129(7) 66(4) 51(4) 14(3) 5(4) 65(5)
Cl(32)  40(4) 44(5) 31(4) 10(3) 6(3) 24(4)
0(37) 54(7) 70(8) 42(6) 13(6) 14(6) 48(7)
0(38) 67(9) 46(7) 77(11) 10(7) 46(8) 0(7)
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Tabelle 1V.1.9: Hydrogen coordinates (x 4j0and isotropic displacement parameterax(£03).
X y z U(eq)
H(2) 267 5344 8422 58
H(3) 1086 5418 9781 67
H(4) 2850 5110 10127 65
H(5) 3738 4655 9089 48
H(6A) 321 4847 6918 45
H(6B) 1649 5905 7130 45
H(12) 2092 4106 4275 59
H(13) 3555 3454 3905 62
H(14) 4901 3188 4918 58
H(15) 4803 3590 6277 44
H(16A) 2171 5559 5991 45
H(16B) 1012 4383 5350 45
H(21A) 537 2756 6734 38
H(21B) 928 2501 5904 38
H(23) -420 2246 4556 40
H(24) -2374 1887 3764 43
H(25) -3808 2090 4414 52
H(26) -3277 2728 5879 54
H(27) -1313 3116 6684 47
H(10) -1965 1775 3318 67
H(10" -4104 2233 5858 78
H(20) 5204 5001 7585 56
H(30) 5074 4182 7815 56
H(32) 9447 9498 6708 63
H(33) 8709 9497 5350 76
H(34) 6908 9744 4978 73
H(35) 5961 10139 5989 57
H(36A) 8002 8948 7996 40
H(36B) 9348 9967 8189 40
H(42) 7751 11015 10871 57
H(43) 6381 11805 11260 66
H(44) 4990 11983 10237 65
H(45) 5004 11467 8854 50
H(46A) 8763 10618 9760 42
H(46B) 7574 9428 9172 42
H(51A) 9175 12043 8262 34
H(51B) 8801 12421 9084 34
H(53) 11020 11657 8366 44
H(54) 12963 12074 9220 59
H(55) 13488 12849 10686 59
H(56) 12072 13206 11291 56
H(57) 10133 12785 10451 46
H(40) 12967 11724 8666 88
H(40" 12206 13032 11775 96
H(50) 4669 10739 7203 72
H(60) 4280 9539 7130 72
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Anhang: 1V.2 Kristallstruktur von [Cu(ll)(L6-H)(CH 3CN)](CIO 4)2

IV.2 Kiristallstruktur von [Cu(ll)(L6-H)(CH 3;CN)](CIO,),

Tabelle IV.2.1: Crystal data and structure refinement.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 22.35°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Remarks:

GH22Cl,CuN,Oq
608.88
170(2) K
0.71073 A
monoclinic
Rz
a=10.7681(7) A o= 90°.
b =33.208(3) A = 107.006(8)".
c =8.3468(5) A y=90°.
2854.2(3) R
4
1.552 Mghm
1.014 mi
1372
0.14 x 0.1 x 0.08 min
1.98 to 22.35°.
-11<=h<=11, -35<=k<=35, -8<=I<=8
13037
3644 [R(int) = 0.0405]
99.5 %
Full-matrix least-squares &n F
3644 /12 /385
1.064
R1=0.0461, wR2 4095
R1 =0.0526, wR2 = 0.1236
0.0112(10)
0.842 and -0.367%.A

All non-hydrogen atoms except three disordereddihatwere refined anisotropic. The C-H H atoms vpers-
tioned with idealized geometry (Glnd O-H H atoms allowed to rotate but not to &pJl were refined using a

riding model.

Three O atoms of one perchlorate anion are diseddand were refined using a split model.
A "numerical absorption correction was performenhi{T./Tmax.: 0.8398/0.9196).
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Tabelle IV.2.2: Atomic coordinates (x X and equivalent isotropic displacement paramegists 10%).
U(eq) is defined as one third of the trace ofdttbogonalized Jtensor.

X y z U(eq)

Cu(l) 6400(1) 5843(1) 8318(1) 20(1)
N(1) 8189(3) 6100(1) 8841(4) 21(1)
c(1) 6066(4) 6822(1) 8291(5) 23(1)
c(2) 7407(4) 6822(1) 8561(5) 23(1)
C(3) 7941(5) 7126(1) 7818(6) 32(1)
C(4) 7150(5) 7418(1) 6824(6) 42(1)
C(5) 5836(5) 7412(1) 6588(6) 42(1)
C(6) 5287(4) 7117(1) 7327(5) 31(1)
c(7) 8247(4) 6508(1) 9649(5) 22(1)
o(1) 5584(3) 6510(1) 9022(4) 26(1)
N(2) 6186(3) 6045(1) 6028(4) 23(1)
C(11) 7273(4) 6213(1) 5819(5) 24(1)
C(12) 7248(5) 6425(1) 4386(5) 33(1)
C(13) 6093(5) 6458(1) 3131(6) 40(1)
C(14) 4996(5) 6272(1) 3301(6) 38(1)
C(15) 5075(4) 6069(1) 4769(5) 30(1)
C(16) 8507(4) 6135(1) 7221(5) 25(1)
N(3) 7087(3) 5638(1) 10629(4) 21(1)
c(21) 8393(4) 5663(1) 11252(5) 21(1)
C(22) 9032(4) 5534(1) 12859(5) 27(1)
C(23) 8333(5) 5377(1) 13840(5) 30(1)
C(24) 6987(4) 5350(1) 13204(5) 29(1)
C(25) 6398(4) 5482(1) 11606(5) 26(1)
C(26) 9076(4) 5822(1) 10036(5) 23(1)
Cl(1) 7445(1) 4822(1) 7662(1) 27(1)
0(2) 7561(3) 4589(1) 6264(4) 45(1)
0(3) 7192(5) 5237(1) 7156(5) 45(1)
o(4) 8643(4) 4813(1) 8991(6) 55(1)
o(5) 6451(5) 4665(2) 8287(7) 69(2)
0(3) 8810(30) 4942(12) 8560(40) 57(10)
o(4) 7030(40) 4576(11) 8750(30) 57(10)
0(5) 6720(40) 5161(8) 7170(50) 57(10)
N(4) 4551(4) 5673(1) 7970(4) 28(1)
C(31) 3466(5) 5653(1) 7803(5) 28(1)
C(32) 2085(4) 5632(2) 7590(7) 41(1)
Cl(2) 2204(1) 6737(1) 9265(2) 40(1)
0(11) 2987(4) 6525(1) 8417(6) 70(1)
0(12) 2996(4) 7001(1) 10461(6) 76(1)
0(13) 1637(6) 6437(2) 10069(7) 102(2)
0(14) 1200(5) 6928(2) 8043(8) 116(2)
0(21) 142(6) 6422(2) 4115(11) 130(3)
C(41) 897(5) 6687(2) 4052(8) 57(2)
C(42) 2209(7) 6561(3) 4189(9) 97(3)
C(43) 568(12) 7099(3) 3936(17) 154(5)
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Anhang: 1V.2 Kristallstruktur von [Cu(ll)(L6-H)(CH 3CN)](CIO 4)2

Tabelle I1V.2.3: Bond lengths [A] and angles [°].

Cu(1)-N(3) 1.974(3) Cu(1)-N(4) 2.006(4)
Cu(1)-N(2) 1.975(3) Cu(1)-N(1) 2.034(3)
N(3)-Cu(1)-N(2) 165.31(14) N(3)-Cu(1)-N(1) 82.76(13)
N(3)-Cu(1)-N(4) 96.75(14) N(2)-Cu(1)-N(1) 84.26(13)
N(2)-Cu(1)-N(4) 97.19(14) N(4)-Cu(1)-N(1) 170.40(14)
C(26)-N(1)-Cu(1) 105.4(2) C(15)-N(2)-Cu(1) 127.0(3)
C(16)-N(1)-Cu(1) 107.0(2) C(11)-N(2)-Cu(1) 113.9(3)
C(31)-N(4)-Cu(1) 167.0(3)

N(1)-C(26) 1.484(5) C(11)-C(12) 1.381(6)
N(1)-C(16) 1.493(5) C(11)-C(16) 1.514(6)
N(1)-C(7) 1.508(5) C(12)-C(13) 1.376(7)
C(1)-0(1) 1.378(5) C(13)-C(14) 1.377(7)
C(1)-C(6) 1.385(6) C(14)-C(15) 1.379(7)
C(1)-C(2) 1.396(6) N(3)-C(21) 1.351(5)
C(2)-C(3) 1.396(6) N(3)-C(25) 1.356(5)
C(2)-C(7) 1.499(6) C(21)-C(22) 1.384(6)
C(3)-C(4) 1.392(7) C(21)-C(26) 1.511(6)
C(4)-C(5) 1.371(7) C(22)-C(23) 1.368(6)
C(5)-C(6) 1.379(7) C(23)-C(24) 1.393(7)
N(2)-C(15) 1.344(6) C(24)-C(25) 1.370(6)
N(2)-C(11) 1.354(5) N(2)-C(11)-C(16) 115.2(3)
C(26)-N(1)-C(16) 112.6(3) C(12)-C(11)-C(16) 123.2(4)
C(26)-N(1)-C(7) 108.9(3) C(13)-C(12)-C(11) 119.0(4)
C(16)-N(1)-C(7) 110.1(3) C(12)-C(13)-C(14) 119.8(4)
C(7)-N(1)-Cu(1) 112.7(2) C(13)-C(14)-C(15) 118.6(4)
0(1)-C(1)-C(6) 123.2(4) N(2)-C(15)-C(14) 122.2(4)
0(1)-C(1)-C(2) 115.7(4) N(1)-C(16)-C(11) 109.4(3)
C(6)-C(1)-C(2) 121.1(4) C(21)-N(3)-C(25) 118.9(3)
C(1)-C(2)-C(3) 118.0(4) C(21)-N(3)-Cu(1) 113.9(3)
C(1)-C(2)-C(7) 120.7(4) C(25)-N(3)-Cu(1) 127.2(3)
C(3)-C(2)-C(7) 121.3(4) N(3)-C(21)-C(22) 121.3(4)
C(4)-C(3)-C(2) 120.6(4) N(3)-C(21)-C(26) 114.8(3)
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Anhang: 1V.2 Kristallstruktur von [Cu(ll)(L6-H)(CH 3CN)](CIO 4)2

Tabelle I1V.2.4: Bond lengths [A] and angles [°].

C(5)-C(4)-C(3) 120.1(4) C(22)-C(21)-C(26) 123.8(4)
C(4)-C(5)-C(6) 120.3(4) C(23)-C(22)-C(21) 119.6(4)
C(5)-C(6)-C(1) 119.8(4) C(22)-C(23)-C(24) 119.3(4)
C(2)-C(7)-N(1) 114.5(3) C(25)-C(24)-C(23) 119.0(4)
C(15)-N(2)-C(11) 118.7(4) N(3)-C(25)-C(24) 121.9(4)
N(2)-C(11)-C(12) 121.5(4) N(1)-C(26)-C(21) 108.9(3)
Cl(1)-0(5) 1.36(2) Cl(1)-0(2) 1.436(3)
Cl(1)-0(4") 1.39(2) Cl(1)-0(3) 1.444(4)
CI(1)-0(5) 1.418(4) Cl(1)-0(3) 1.49(2)
CI(1)-0(4) 1.435(4)

0(5)-CI(1)-0(4") 114.7(16) 0(5)-CI(1)-0(3) 111.0(3)
0(5)-CI(1)-O(4) 108.3(3) 0(4)-CI(1)-0(3) 107.2(3)
0(5)-ClI(1)-0(2) 112.3(16) 0(2)-CI(1)-0(3) 109.3(2)
0(4)-CI(1)-0(2) 109.6(14) 0(5)-CI(1)-0(3") 108.6(15)
0(5)-CI(1)-0(2) 110.9(3) 0(4')-CI(1)-0(3") 106.9(16)
0(4)-CI(1)-0(2) 110.2(2) 0(2)-Cl(1)-0(3) 104.1(14)
N(4)-C(31) 1.138(5) C(31)-C(32) 1.447(7)
N(4)-C(31)-C(32) 179.3(5)

Cl(2)-0(14) 1.402(5) Cl(2)-0(13) 1.433(5)
Cl(2)-0(12) 1.412(4) Cl(2)-0(11) 1.433(4)
0(14)-CI(2)-0(12) 114.3(3) 0(14)-CI(2)-0(11) 107.6(4)
0(14)-CI(2)-0(13) 108.2(4) 0(12)-CI(2)-0(11) 109.4(3)
0(12)-CI(2)-0(13) 110.6(3) 0(13)-CI(2)-0(11) 106.5(3)
0(21)-C(41) 1.210(8) C(41)-C(42) 1.446(9)
C(41)-C(43) 1.408(10)

0(21)-C(41)-C(43) 123.4(8) C(43)-C(41)-C(42) 120.5(8)
0(21)-C(41)-C(42) 116.0(7)
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Anhang: 1V.2 Kristallstruktur von [Cu(ll)(L6-H)(CH 3CN)](CIO 4)2

Tabelle IV.2.5: Anisotropic displacement parameter@XA0®). The anisotropic displacement factor expo-
nent takes the form: [ h2a*U,; + ... + 2 hka* b* ).

Ull U22 U33 U23 UlS UlZ

Cu(l) 19(1) 23(1) 18(1) 2(1) 5(1) -1(1)
N(1) 22(2) 21(2) 20(2) 2(1) 7(2) 1(1)
c(1) 30(2) 22(2) 18(2) -3(2) 9(2) -2(2)
c(2) 27(2) 22(2) 21(2) -4(2) 9(2) -1(2)
C(3) 33(3) 27(2) 40(3) 1(2) 16(2) -1(2)
C(4) 49(3) 27(3) 51(3) 15(2) 19(3) -3(2)
C(5) 49(3) 32(3) 43(3) 12(2) 12(3) 10(2)
C(6) 27(2) 31(2) 33(3) -2(2) 6(2) 8(2)
c(7) 23(2) 23(2) 21(2) -2(2) 5(2) -3(2)
o(1) 20(2) 30(2) 30(2) 2(1) 10(1) 0(1)
N(2) 27(2) 20(2) 21(2) -1(1) 6(2) 2(2)
C(11) 29(2) 24(2) 21(2) -3(2) 11(2) 2(2)
C(12) 44(3) 34(3) 26(3) 4(2) 19(2) -2(2)
C(13) 65(4) 35(3) 20(2) 8(2) 12(2) 7(2)
C(14) 38(3) 45(3) 22(2) 3(2) -2(2) 3(2)
C(15) 33(3) 31(2) 25(2) -2(2) 5(2) 0(2)
C(16) 25(2) 31(2) 23(2) 1(2) 15(2) 1(2)
N(3) 22(2) 21(2) 21(2) 1(1) 8(2) -1(1)
c(21) 23(2) 18(2) 21(2) 0(2) 6(2) 3(2)
C(22) 27(2) 25(2) 26(2) -1(2) 2(2) 3(2)
C(23) 46(3) 24(2) 19(2) 2(2) 7(2) 5(2)
C(24) 45(3) 23(2) 24(2) 2(2) 18(2) 0(2)
C(25) 30(2) 25(2) 25(2) 1(2) 10(2) 1(2)
C(26) 18(2) 24(2) 25(2) 3(2) 2(2) 4(2)
Cl(1) 29(1) 25(1) 30(1) 3(1) 12(1) 1(1)
0(2) 54(2) 39(2) 44(2) -14(2) 17(2) 1(2)
0(3) 83(4) 25(2) 32(2) 6(2) 24(2) 18(2)
0(4) 43(3) 54(3) 54(3) 2(2) -7(2) 13(2)
o(5) 52(3) 87(4) 85(4) 7(3) 44(3) -21(3)
N(4) 30(3) 26(2) 28(2) -1(2) 8(2) -1(2)
C(31) 30(3) 27(2) 27(2) -3(2) 8(2) -2(2)
C(32) 29(3) 44(3) 51(3) -9(2) 15(2) -6(2)
cl(2) 26(1) 51(1) 44(1) -5(1) 10(1) 2(1)
0(11) 40(2) 62(3) 120(4) -25(2) 43(2) -8(2)
0(12) 68(3) 77(3) 80(3) -31(2) 16(2) -32(2)
0O(13)  106(4) 130(5) 91(4) -12(3) 59(3) -68(4)
0(14) 78(4) 116(5) 121(5) 3(4) -21(3) 51(3)
0(21) 78(4) 80(4) 245(9) -55(4) 69(5) -25(3)
C(41) 33(3) 68(4) 67(4) -18(3) 7(3) -8(3)
C(42) 66(5) 165(8) 63(4) -1(5) 21(4) 19(5)
C(43)  188(12) 55(5) 207(13) 28(7) 39(10) 22(6)
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Anhang: 1V.2 Kristallstruktur von [Cu(ll)(L6-H)(CH 3CN)](CIO 4)2

Tabelle IV.2.6: Hydrogen coordinates (x 49j0and isotropic displacement parameterdXAc?).

X y z U(eq)
H(3) 8853 7135 7992 39
H(4) 7522 7621 6308 50
H(5) 5300 7612 5912 50
H(6) 4377 7117 7175 37
H(7A) 7984 6480 10685 27
H(7B) 9158 6603 9978 27
H(1) 4770 6525 8750 39
H(12) 8016 6546 4268 40
H(13) 6052 6609 2150 48
H(14) 4201 6283 2426 45
H(15) 4319 5942 4894 36
H(16A) 8918 5883 6997 30
H(16B) 9127 6359 7286 30
H(22) 9950 5555 13277 33
H(23) 8761 5287 14945 36
H(24) 6486 5242 13867 35
H(25) 5481 5463 11170 31
H(26A) 9877 5966 10654 28
H(26B) 9321 5595 9420 28
H(32A) 1843 5840 8279 61
H(32B) 1867 5366 7936 61
H(32C) 1608 5677 6409 61
H(42A) 2691 6523 5372 146
H(42B) 2638 6767 3699 146
H(42C) 2187 6306 3588 146
H(43A) -250 7138 3049 231
H(43B) 1258 7253 3670 231
H(43C) 469 7191 5006 231
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Anhang: 1V.3 Kristallstruktur von [Cu(ll)(L6)CI]

IVV.3 Kiristallstruktur von [Cu(ll)(L6)CI]

Tabelle IV.3.1: Crystal data and structure refinement.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.04°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Remarks:

GoH1gCICUN;O
403.35
170(2) K
0.71073 A
monoclinic
C2/c
a=17.6982(11) A o= 90°.
b =22.6077(16) A B=120.935(6)".
c=11.5856(7) A y=90°.
3976.2(4) R
8
1.348 Mghnm
1.243 mi
1656
0.3x0.2x0.2mfm
3.00 to 28.04°.
-23<=h<=23, -26<=k<=29, -15<=I<=15
13668
4718 [R(int) = 0.0475]
97.7 %
Full-matrix least-squares &n F
4718 /0/ 227
0.995
R1 =0.0495, wR2 4266
R1=0.0632, wR2 = 0.1330
0.0049(5)
0.903 and -0.937%.A

All non-hydrogen were refined anisotropic. The G4thtoms were positioned with idealized geometry wade
refined using a riding model. After structure refiment there was significant residual electron dgtscated on
and around a 2-fold rotation axis, indicating fasaddered solvent. This disorder remain constanspace
groups of lower symmetry. Because no reasonahletate model was found, the data were correctedifar-
dered solvent using the SQUEEZE option in Platon.
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Anhang: 1V.3 Kristallstruktur von [Cu(ll)(L6)CI]

Tabelle 1V.3.2: Atomic coordinates (x 14) and equivalent isotropic displacement parame{i&?& 103).
U(eq) is defined as one third of the trace ofdttbogonalized YJtensor.

X y z U(eq)

Cu(1) -3064(1) 3269(1) -897(1) 29(1)
CI(2) -3781(1) 2579(1) -434(1) 42(1)
N(1) -2221(2) 3826(1) -1106(2) 31(1)
0(1) -4230(1) 3895(1) -2236(2) 31(1)
C(1) -3414(2) 4392(1) -3048(3) 32(1)
c(2) -4195(2) 4123(1) -3284(3) 28(1)
C(3) -4909(2) 4081(2) -4606(3) 37(1)
C(4) -4851(2) 4315(2) -5668(3) 46(1)
C(5) -4083(2) 4593(2) -5436(3) 45(1)
C(6) -3368(2) 4630(1) -4134(3) 39(1)
C(7) -2648(2) 4419(1) -1650(3) 36(1)
N(2) -3273(2) 2923(1) -2620(2) 30(1)
C(11) -2758(2) 3162(1) -3046(3) 35(1)
C(12) -2929(3) 3050(2) -4336(4) 50(1)
C(13) -3630(3) 2684(2) -5174(4) 58(1)
C(14) -4156(3) 2446(2) -4731(4) 50(1)
C(15) -3950(2) 2578(1) -3435(3) 37(1)
C(16) -2000(2) 3527(2) -2041(3) 37(1)
N(3) -2482(2) 3644(1) 933(2) 38(1)
c(21) -1737(2) 3930(1) 1270(3) 42(1)
c(22) -1251(3) 4206(2) 2522(4) 60(1)
C(23) -1527(4) 4184(2) 3415(4) 68(1)
C(24) -2293(4) 3895(2) 3066(3) 63(1)
C(25) -2767(3) 3621(2) 1804(3) 49(1)
C(26) -1449(2) 3913(2) 252(3) 42(1)
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Anhang: 1V.3 Kristallstruktur von [Cu(ll)(L6)CI]

Tabelle 1V.3.3: Bond lengths [A] and angles [°].

Cu(1)-N(2) 1.993(2) Cu(1)-N(2) 2.060(2)
Cu(1)-N(3) 2.007(3) Cu(1)-ClI(1) 2.2436(8)
Cu(1)-0(1) 2.319(2)

N(2)-Cu(1)-N(3) 162.48(11) N(1)-Cu(1)-Cl(1) 170.59(7)
N(2)-Cu(1)-N(1) 83.98(9) N(2)-Cu(1)-O(1) 85.76(8)
N(3)-Cu(1)-N(1) 81.72(10) N(3)-Cu(1)-O(1) 104.20(9)
N(2)-Cu(1)-Cl(1) 97.48(7) N(1)-Cu(1)-O(1) 89.80(8)
N(3)-Cu(1)-Cl(1) 95.04(8) CI(1)-Cu(1)-0(2) 99.56(5)
C(26)-N(1)-Cu(2) 106.63(17) C(2)-0(1)-Cu(2) 113.50(15)
C(16)-N(1)-Cu(2) 106.55(17) C(15)-N(2)-Cu(1) 125.19(19)
C(7)-N(1)-Cu(21) 110.81(17) C(11)-N(2)-Cu(1) 113.3(2)
N(1)-C(26) 1.474(4) C(11)-C(12) 1.387(4)
N(1)-C(16) 1.489(4) C(11)-C(16) 1.494(5)
N(1)-C(7) 1.508(4) C(12)-C(13) 1.389(6)
0O(1)-C(2) 1.349(3) C(13)-C(14) 1.381(6)
C(1)-C(2) 1.404(4) C(14)-C(15) 1.383(5)
C(1)-C(6) 1.407(4) N(3)-C(21) 1.333(5)
C(1)-C(7) 1.485(4) N(3)-C(25) 1.343(4)
C(2)-C(3) 1.401(4) C(21)-C(22) 1.397(5)
C(3)-C(4) 1.391(4) C(21)-C(26) 1.507(5)
C(4)-C(5) 1.393(5) C(22)-C(23) 1.352(7)
C(5)-C(6) 1.386(5) C(23)-C(24) 1.366(7)
N(2)-C(15) 1.332(4) C(24)-C(25) 1.401(5)
N(2)-C(11) 1.352(4)

C(26)-N(1)-C(16) 113.0(2) C(12)-C(11)-C(16) 123.5(3)
C(26)-N(1)-C(7) 108.6(2) C(11)-C(12)-C(13) 118.9(3)
C(16)-N(1)-C(7) 111.2(2) C(14)-C(13)-C(12) 120.1(3)
C(2)-C(1)-C(6) 119.7(3) C(13)-C(14)-C(15) 117.9(3)
C(2)-C(1)-C(7) 119.0(2) N(2)-C(15)-C(14) 122.3(3)
C(6)-C(1)-C(7) 121.3(3) N(1)-C(16)-C(11) 110.6(2)
0(1)-C(2)-C(3) 121.7(3) C(21)-N(3)-C(25) 119.7(3)
0(1)-C(2)-C(1) 119.1(2) C(21)-N(3)-Cu(1) 114.1(2)
C(3)-C(2)-C(1) 119.1(2) C(25)-N(3)-Cu(1) 126.2(3)
C(4)-C(3)-C(2) 120.4(3) N(3)-C(21)-C(22) 120.6(4)
C(3)-C(4)-C(5) 120.6(3) N(3)-C(21)-C(26) 116.1(3)
C(6)-C(5)-C(4) 119.4(3) C(22)-C(21)-C(26) 123.3(4)
C(5)-C(6)-C(1) 120.7(3) C(23)-C(22)-C(21) 120.5(4)
C(1)-C(7)-N(1) 113.6(2) C(22)-C(23)-C(24) 118.9(4)
C(15)-N(2)-C(11) 120.3(3) C(23)-C(24)-C(25) 119.5(4)
N(2)-C(11)-C(12) 120.4(3) N(3)-C(25)-C(24) 120.8(4)
N(2)-C(11)-C(16) 116.1(2) N(1)-C(26)-C(21) 109.7(3)
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Anhang: 1V.3 Kristallstruktur von [Cu(ll)(L6)CI]

Tabelle 1V.3.4: Anisotropic displacement parameter@XA0®). The anisotropic displacement factor expo-
nent takes the form: ¥[h2a*2U,;; + ... + 2hk a*b* )

Ull U22 U33 U23 UlS UlZ

Cu(l) 32(1) 33(1) 26(1) 2(1) 17(1) -2(1)
Cl(1) 37(1) 49(1) 45(1) 13(1) 24(1) -2(1)
N(1) 24(1) 35(1) 30(1) 3(1) 12(1) -3(1)
o(1) 32(1) 40(1) 24(1) 7(1) 18(1) 6(1)
c(1) 33(2) 34(1) 29(1) 4(1) 17(1) 3(1)
c(2) 30(2) 32(1) 26(1) 6(1) 18(1) 6(1)
C(3) 31(2) 51(2) 28(1) 6(1) 14(1) 4(1)
C(4) 48(2) 61(2) 25(1) 10(1) 16(1) 2(2)
C(5) 53(2) 52(2) 34(2) 12(1) 26(2) 2(2)
C(6) 44(2) 40(2) 41(2) 11(1) 27(2) -1(1)
c(7) 36(2) 32(1) 35(1) 3(1) 15(1) -5(1)
N(2) 27(1) 35(1) 30(1) 0(1) 16(1) 3(1)
C(11) 34(2) 42(2) 35(1) 4(1) 23(1) 8(1)
C(12) 53(2) 66(2) 48(2) 3(2) 37(2) 12(2)
C(13) 62(3) 76(3) 38(2) -15(2) 27(2) 9(2)
C(14) 43(2) 57(2) 43(2) -16(2) 17(2) 3(2)
C(15) 34(2) 35(2) 40(2) -6(1) 17(1) 3(1)
C(16) 29(2) 49(2) 39(2) 7(1) 23(1) 3(1)
N(3) 47(2) 39(1) 24(1) 4(1) 15(1) 5(1)
c(21) 44(2) 36(2) 28(1) 1(1) 4(1) 2(1)
C(22) 66(3) 47(2) 35(2) -1(1) 2(2) 3(2)
C(23) 92(4) 50(2) 31(2) -4(2) 10(2) 15(2)
C(24) 98(4) 57(2) 29(2) 11(2) 29(2) 25(2)
C(25) 64(2) 56(2) 30(2) 9(1) 26(2) 17(2)
C(26) 30(2) 42(2) 39(2) 3(1) 7(1) -6(1)

Tabelle 1V.3.5: Hydrogen coordinates (x 4j0and isotropic displacement parameterdAC?).

X y z U(eq)
H(3) -5437 3891 -4779 45
H(4) -5340 4285 -6561 56
H(5) -4048 4756 -6163 54
H(6) -2843 4818 -3972 47
H(7A) -2845 4583 -1057 43
H(7B) -2203 4692 -1625 43
H(12) -2573 3221 -4641 60
H(13) -3748 2597 -6054 69
H(14) -4643 2200 -5298 60
H(15) -4304 2416 -3115 45
H(16A) -1478 3271 -1520 44
H(16B) -1853 3829 -2515 44
H(22) 723 4409 2749 72
H(23) -1194 4368 4271 81
H(24) -2502 3879 3674 75
H(25) -3298 3417 1562 59
H(26A) -1151 4288 284 50
H(26B) -1025 3585 470 50
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Anhang: 1V.4 Kristallstruktur von [Cu(ll) 2(L6)2](PFe)2

IV.4 Kristallstruktur von [Cu(ll) 5(L6),](PFg),

Tabelle IV.4.1: Crystal data and structure refinement.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.02°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Remarks:

GeH36ClF12N6O2P,
1025.75
170(2) K
0.71073 A
monoclinic
R
a=11.5195(8) A o= 90°.
b =10.0397(5) A = 103.455(8)".
c=17.4897(12) A y=90°.
1967.2(2) R
2
1.732 Mghm
1.265 mm
1036
0.12 x 0.10 x 0.08 mfn
2.36 to 28.02°.
-15<=h<=15, -13<=k<=12, -23<=|<=23
19547
4726 [R(int) = 0.0442]
99.2 %
Full-matrix least-squares &n F
4726 /0/281
1.048
R1=0.0381, wR2 9975
R1 =0.0483, wR2 = 0.1024
0.0155(12)
0.513 and -0.902%.A

All non-hydrogen were refined anisotropic. The G4thtoms were positioned with idealized geometry arce
refined using a riding model. A numerical absonpticorrection was performed (min./max. Transmission.

0.7838/0.9059).
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Anhang: 1V.4 Kristallstruktur von [Cu(ll) 2(L6)2](PFe)2

Tabelle I1V.4.2; Atomic coordinates (x 14) and equivalent isotropic displacement parame{ﬁe?y 103).
U(eq) is defined as one third of the trace ofdttbogonalized YJtensor.

X y z U(eq)
Cu(l) 5524(1) 4698(1) 4259(1) 15(1)
N(1) 7157(2) 5151(2) 4069(1) 18(1)
c(1) 8054(2) 5242(2) 4848(1) 18(1)
c(2) 7880(2) 6396(2) 5358(1) 18(1)
C(3) 6861(2) 6459(2) 5683(1) 17(1)
C(4) 6814(2) 7455(2) 6238(1) 21(1)
C(5) 7720(2) 8393(2) 6438(2) 25(1)
C(6) 8699(2) 8361(2) 6100(2) 28(1)
c(7) 8771(2) 7354(2) 5571(2) 24(1)
o(1) 5990(1) 5553(2) 5455(1) 18(1)
C(11) 7460(2) 3982(3) 3636(1) 23(1)
C(12) 7173(2) 2734(2) 4030(1) 20(1)
C(13) 7821(2) 1556(3) 4059(2) 29(1)
C(14) 7490(3) 476(3) 4449(2) 35(1)
C(15) 6529(3) 579(2) 4795(2) 31(1)
C(16) 5914(2) 1778(2) 4736(1) 22(1)
N(2) 6227(2) 2835(2) 4358(1) 19(1)
c(21) 7124(2) 6395(3) 3607(2) 26(1)
C(22) 5909(2) 7043(2) 3435(1) 18(1)
C(23) 5718(2) 8277(2) 3070(2) 26(1)
C(24) 4582(2) 8832(3) 2918(2) 31(1)
C(25) 3671(2) 8136(2) 3140(2) 27(1)
C(26) 3919(2) 6918(2) 3503(1) 20(1)
N(3) 5024(2) 6379(2) 3655(1) 16(1)
P(1) 4829(1) 2613(1) 1739(1) 20(1)
F(1) 3844(1) 1679(2) 1974(1) 37(1)
F(2) 5842(2) 1922(2) 2404(1) 41(1)
F(3) 5835(2) 3551(2) 1523(1) 47(1)
F(4) 5056(2) 1513(2) 1132(1) 44(1)
F(5) 3826(2) 3291(2) 1081(1) 55(1)
F(6) 4621(2) 3713(2) 2356(1) 47(1)
Q
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Anhang: 1V.4 Kristallstruktur von [Cu(ll) 2(L6)2](PFe)2

Tabelle 1V.4.3: Bond lengths [A] and angles [°].

Cu(1)-O(1A) 1.9395(15) Cu(1)-N(2) 2.0364(18)
Cu(1)-N(3) 2.0029(18) Cu(1)-0(1) 2.2092(17)
Cu(1)-N(2) 2.0302(19) O(1)-Cu(1A) 1.9395(15)
O(1A)-Cu(1)-N(3) 94.59(7) N(2)-Cu(1)-N(1) 81.63(8)
O(1A)-Cu(1)-N(2) 102.89(7) O(1A)-Cu(1)-0(2) 80.86(7)
N(3)-Cu(1)-N(2) 151.84(8) N(3)-Cu(1)-O(1) 98.57(7)
O(1A)-Cu(1)-N(2) 172.47(8) N(2)-Cu(1)-O(1) 105.81(7)
N(3)-Cu(1)-N(2) 83.62(7) N(1)-Cu(1)-O(1) 92.15(7)
N(1)-C(11) 1.482(3) C(12)-C(13) 1.393(3)
N(1)-C(21) 1.483(3) C(13)-C(14) 1.382(4)
N(1)-C(2) 1.509(3) C(14)-C(15) 1.383(4)
C(1)-C(2) 1.503(3) C(15)-C(16) 1.388(3)
C(2)-C(7) 1.393(3) C(16)-N(2) 1.343(3)
C(2)-C(3) 1.419(3) C(21)-C(22) 1.508(3)
C(3)-0(1) 1.344(3) C(22)-N(3) 1.347(3)
C(3)-C(4) 1.403(3) C(22)-C(23) 1.388(3)
C(4)-C(5) 1.389(3) C(23)-C(24) 1.389(4)
C(5)-C(6) 1.389(4) C(24)-C(25) 1.389(4)
C(6)-C(7) 1.386(4) C(25)-C(26) 1.377(3)
C(11)-Cc(12) 1.503(3) C(26)-N(3) 1.351(3)
C(12)-N(2) 1.349(3)

C(11)-N(2)-C(21) 111.59(19) N(1)-C(11)-C(12) 108.86(18)
C(11)-N(2)-C(2) 108.45(17) N(2)-C(12)-C(13) 121.8(2)
C(21)-N(1)-C(2) 111.48(18) N(2)-C(12)-C(11) 114.7(2)
C(11)-N(1)-Cu(1) 104.05(14) C(13)-C(12)-C(11) 123.5(2)
C(21)-N(1)-Cu(1) 111.66(14) C(14)-C(13)-C(12) 118.5(2)
C(1)-N(1)-Cu(1) 109.31(13) C(13)-C(14)-C(15) 119.9(2)
C(2)-C(1)-N(1) 115.12(18) C(14)-C(15)-C(16) 118.6(3)
C(7)-C(2)-C(3) 119.2(2) N(2)-C(16)-C(15) 122.0(2)
C(7)-C(2)-C(1) 119.9(2) C(16)-N(2)-C(12) 119.1(2)
C(3)-C(2)-C(1) 120.59(19) N(1)-C(21)-C(22) 112.19(18)
0O(1)-C(3)-C(4) 122.75(19) N(3)-C(22)-C(23) 121.6(2)
0O(1)-C(3)-C(2) 118.7(2) N(3)-C(22)-C(21) 117.22(19)
C(4)-C(3)-C(2) 118.5(2) C(23)-C(22)-C(21) 121.2(2)
C(5)-C(4)-C(3) 120.6(2) C(22)-C(23)-C(24) 119.2(2)
C(6)-C(5)-C(4) 120.9(2) C(23)-C(24)-C(25) 118.9(2)
C(7)-C(6)-C(5) 118.7(2) C(26)-C(25)-C(24) 119.1(2)
C(6)-C(7)-C(2) 121.9(2) N(3)-C(26)-C(25) 122.1(2)
C(3)-0O(1)-Cu(1) 122.94(14) C(22)-N(3)-C(26) 119.11(19)
P(1)-F(5) 1.5821(19) P(1)-F(2) 1.6008(17)
P(1)-F(4) 1.5958(18) P(1)-F(6) 1.6010(18)
P(1)-F(1) 1.5981(16) P(1)-F(3) 1.6049(17)
F(5)-P(1)-F(4) 91.09(12) F(1)-P(1)-F(6) 90.24(10)
F(5)-P(1)-F(1) 89.87(11) F(2)-P(1)-F(6) 90.47(11)
F(4)-P(1)-F(1) 90.11(10) F(5)-P(1)-F(3) 91.24(12)
F(5)-P(1)-F(2) 179.82(14) F(4)-P(1)-F(3) 90.58(10)
F(4)-P(1)-F(2) 88.78(10) F(1)-P(1)-F(3) 178.69(12)
F(1)-P(1)-F(2) 90.01(10) F(2)-P(1)-F(3) 88.89(11)
F(5)-P(1)-F(6) 89.67(12) F(6)-P(1)-F(3) 89.06(10)
F(4)-P(1)-F(6) 179.17(12)

Symmetry transformations used to generate equivatems:

Al -x+1,-y+1,-z+1
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Anhang: 1V.4 Kristallstruktur von [Cu(ll) 2(L6)2](PFe)2

Tabelle IV.4.4: Anisotropic displacement parameterg g¢&.0%). The anisotropic displacement factor ex-
ponent takes the form: FZh2 a*2U,, + ... + 2 hka*b* Y,

Ull U22 U33 U23 UlS UlZ

Cu(l) 10(1) 17(1) 19(1) 4(1) 5(1) -1(1)
N(1) 12(1) 23(1) 22(1) 6(1) 6(1) 0(1)
c(1) 9(1) 22(1) 24(1) 1(1) 3(1) 0(1)
c(2) 13(1) 18(1) 24(1) 3(1) 5(1) -2(1)
C(3) 12(1) 18(1) 21(1) 4(1) 4(1) -1(1)
C(4) 16(1) 25(1) 20(1) 2(1) 3(1) 1(1)
C(5) 25(1) 21(1) 27(1) -3(1) 2(1) 1(1)
C(6) 20(1) 22(1) 41(2) -2(1) 4(1) -5(1)
c(7) 15(1) 24(1) 36(1) 1(1) 10(1) -4(1)
o(1) 13(1) 21(1) 21(1) -1(1) 6(1) -6(1)
C(11) 15(1) 34(1) 21(1) -4(1) 7(1) -1(1)
C(12) 17(1) 24(1) 19(1) -6(1) 2(1) 1(1)
C(13) 24(1) 32(1) 30(1) -12(1) 1(1) 6(1)
C(14) 33(1) 24(1) 41(2) -8(1) -5(1) 9(1)
C(15) 34(1) 17(1) 37(2) 2(1) -4(1) -2(1)
C(16) 21(1) 21(1) 22(1) -1(1) 0(1) -3(1)
N(2) 18(1) 18(1) 20(1) -1(1) 3(1) 1(1)
c(21) 17(1) 31(1) 32(1) 13(1) 9(1) -2(1)
C(22) 16(1) 23(1) 16(1) 3(1) 4(1) -3(1)
C(23) 24(1) 24(1) 31(1) 9(1) 8(1) -6(1)
C(24) 31(1) 22(1) 40(2) 13(1) 7(1) 1(1)
C(25) 22(1) 24(1) 35(1) 5(1) 4(1) 5(1)
C(26) 14(1) 22(1) 23(1) 2(1) 2(1) -1(1)
N(3) 13(1) 18(1) 18(1) 3(1) 4(1) -2(1)
P(1) 16(1) 23(1) 23(1) 2(1) 7(1) 3(1)
F(1) 24(1) 33(1) 59(1) 10(1) 17(1) 0(1)
F(2) 27(1) 51(1) 37(1) 4(1) -6(1) 8(1)
F(3) 42(1) 37(1) 75(1) 3(1) 38(1) -6(1)
F(4) 35(1) 55(1) 44(1) -25(1) 13(1) -2(1)
F(5) 43(1) 69(1) 50(1) 30(1) 4(1) 21(1)
F(6) 50(1) 39(1) 64(1) -17(2) 34(1) 0(1)

Tabelle IV.4.5: Hydrogen coordinates (x 4j0and isotropic displacement parameterdAC?).

X y z U(eq)
H(1A) 8021 4407 5143 22
H(1B) 8863 5307 4747 22
H(4) 6156 7488 6479 25
H(5) 7670 9066 6810 30
H(6) 9307 9018 6229 33
H(7) 9447 7316 5348 29
H(11A) 8319 3999 3636 27
H(11B) 6995 4006 3084 27
H(13) 8476 1496 3815 35
H(14) 7921 -337 4480 42
H(15) 6295 -155 5067 37
H(16) 5251 1853 4971 26
H(21A) 7343 6190 3105 31
H(21B) 7722 7027 3903 31
H(23) 6355 8737 2925 31
H(24) 4431 9674 2667 37
H(25) 2888 8496 3043 33
H(26) 3294 6441 3651 24
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Anhang: 1V.5 Kristallstruktur von [Cu(Il)(L7)](CIO )2

IV.5 Kiristallstruktur von [Cu(l)(L7)](CIO 4),

Tabelle IV.5.1: Crystal data and structure refinement.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.08°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Remarks:

G1H23Cl,CuN;Og
579.86
170(2) K
0.71073 A
triclinic
P-1
a=8.3767(7) A o= 97.444(11)".
b =9.2160(8) A B=97.228(11)".
c = 16.7540(16) A y =113.398(9)°.
1154.49(18) A
2
1.668 Mghn
1.232 mi
594
0.2x0.1x0.1 mfh
2.46 to 28.08°.
-11<=h<=10, -12<=k<=12, -22<=|<=22
10553
5379 [R(int) = 0.0523]
95.8 %
Full-matrix least-squares &n F
5379/0/317
1.082
R1=0.0620, wR2 4817
R1 =0.0837, wR2 = 0.1934
0.017(3)
1.250 and -1.172%.A

All non-hydrogen atoms were refined anisotropice T@H H atoms were positioned with idealized geoynet

and were refined using a riding model.

The crystal investigated was slightly twinned, ibutas not possible to separate the reflectioralldhdividuals.
Therefore, relatively low reliability factors weobtained.
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Anhang: 1V.5 Kristallstruktur von [Cu(Il)(L7)](CIO )2

Tabelle IV.5.2: Atomic coordinates (x #) and equivalent isotropic displacement parametdfs 108).
U(eq) is defined as one third of the trace ofdttbogonalized Jtensor.

X y z U(eq)

Cu(l) 3148(1) 6562(1) 3034(1) 17(1)
Cl(1) -818(2) 3373(1) 1777(1) 22(1)
o(1) 1002(5) 4574(5) 1963(3) 34(1)
0(2) -1819(6) 3917(6) 2274(3) 48(1)
0(3) -833(7) 1906(5) 1958(4) 51(1)
0(4) -1515(7) 3144(6) 928(3) 53(1)
cl(2) 1593(2) 7681(1) 4425(1) 22(1)
0(11) 723(6) 8708(5) 4287(3) 42(1)
0(12) 3483(5) 8578(5) 4596(3) 34(1)
0(13) 1022(6) 6859(5) 5074(3) 39(1)
0(14) 1099(5) 6454(4) 3668(2) 26(1)
N(1) 5332(5) 7049(4) 2460(2) 17(1)
c(1) 5901(6) 7009(6) 983(3) 20(1)
c(2) 6255(7) 8367(7) 626(3) 28(1)
C(3) 7426(8) 8735(7) 86(4) 35(1)
C(4) 8279(8) 7750(8) -96(3) 35(1)
C(5) 7936(7) 6392(7) 254(3) 30(1)
C(6) 6749(7) 6016(6) 781(3) 25(1)
c(7) 4580(6) 6628(6) 1542(3) 21(1)
N(2) 3435(5) 4852(4) 3583(2) 20(1)
C(11) 5003(7) 4786(6) 3806(3) 21(1)
C(12) 5138(7) 3605(6) 4206(3) 23(1)
C(13) 3624(8) 2431(6) 4368(3) 27(1)
C(14) 2015(8) 2494(6) 4141(3) 27(1)
C(15) 1955(7) 3716(5) 3757(3) 22(1)
C(16) 6587(6) 5991(6) 3565(3) 23(1)
C(17) 6259(6) 6019(5) 2655(3) 20(1)
N(3) 2847(5) 8378(4) 2626(2) 17(1)
c(21) 4272(6) 9804(5) 2730(3) 17(1)
C(22) 4136(7) 11084(6) 2419(3) 25(1)
C(23) 2501(8) 10918(6) 2031(3) 28(1)
C(24) 1030(7) 9466(6) 1931(3) 25(1)
C(25) 1259(6) 8219(6) 2228(3) 21(1)
C(26) 5970(6) 9879(5) 3191(3) 20(1)
c(27) 6673(6) 8791(5) 2725(3) 20(1)
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Anhang: 1V.5 Kristallstruktur von [Cu(Il)(L7)](CIO )2

()
QC12
' ~C13
0 —o
Q)c4
O

Tabelle I1V.5.3: Bond lengths [A] and angles [°].
Cu(1)-N(3) 1.980(4) Cu(1)-O(14) 2.105(4)
Cu(1)-N(2) 2.002(4) Cu(1)-0(1) 2.351(4)
Cu(1)-N(2) 2.092(4) N(1)-Cu(1)-O(14) 171.30(14)
N(3)-Cu(1)-N(2) 172.93(16) N(3)-Cu(1)-O(1) 94.41(16)
N(3)-Cu(1)-N(2) 87.89(15) N(2)-Cu(1)-O(1) 90.38(16)
N(2)-Cu(1)-N(1) 96.62(16) N(1)-Cu(1)-O(1) 97.72(15)
N(3)-Cu(1)-0(14) 85.63(15) 0(14)-Cu(1)-0(1) 88.56(14)
N(2)-Cu(1)-O(14) 89.31(16) CI(1)-O(1)-Cu(1) 142.0(2)
CI(1)-0(3) 1.419(4) CI(2)-0(13) 1.429(4)
CI(1)-O(4) 1.422(5) CI(2)-0(11) 1.429(4)
Cl(1)-0(2) 1.432(4) Cl(2)-0(12) 1.435(4)
Cl(1)-0(1) 1.448(4) Cl(2)-0(14) 1.477(4)
0(3)-CI(1)-0(4) 109.5(3) 0(13)-ClI(2)-0(11) 110.9(3)
0(3)-CI(1)-0(2) 110.2(3) 0(13)-ClI(2)-0(12) 110.7(3)
0(4)-CI(1)-0(2) 110.9(3) 0(11)-ClI(2)-0(12) 110.9(3)
0(3)-CI(1)-0(1) 108.3(3) 0(13)-ClI(2)-0(14) 107.9(2)
0(4)-CI(1)-0(1) 109.2(3) 0(11)-CI(2)-0(14) 108.1(3)
0(2)-CI(1)-0(1) 108.7(3) 0(12)-CI(2)-0(14) 108.2(2)
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Anhang: 1V.5 Kristallstruktur von [Cu(Il)(L7)](CIO )2

Tabelle IV.5.4: Bond lengths [A] and angles [°].

N(1)-C(17) 1.487(6) C(11)-C(16) 1.495(7)
N(1)-C(27) 1.514(5) C(12)-C(13) 1.387(7)
N(1)-C(7) 1.524(6) C(13)-C(14) 1.379(8)
C(1)-C(6) 1.398(7) C(14)-C(15) 1.382(7)
C(1)-C(2) 1.398(7) C(16)-C(17) 1.521(7)
C(1)-C(7) 1.504(6) N(3)-C(21) 1.351(5)
C(2)-C(3) 1.391(8) N(3)-C(25) 1.353(6)
C(3)-C(4) 1.388(9) C(21)-C(22) 1.388(6)
C(4)-C(5) 1.393(8) C(21)-C(26) 1.502(7)
C(5)-C(6) 1.383(7) C(22)-C(23) 1.381(8)
N(2)-C(11) 1.346(6) C(23)-C(24) 1.385(7)
N(2)-C(15) 1.362(6) C(24)-C(25) 1.379(7)
C(11)-C(12) 1.385(6) C(26)-C(27) 1.531(7)
CI(2)-O(14)-Cu(1) 116.5(2) N(2)-C(11)-C(16) 117.4(4)
C(17)-N(1)-C(27) 107.6(4) C(12)-C(11)-C(16) 120.9(5)
C(17)-N(1)-C(7) 109.0(4) C(11)-C(12)-C(13) 119.7(5)
C(27)-N(1)-C(7) 111.4(3) C(14)-C(13)-C(12) 118.9(5)
C(17)-N(1)-Cu(1) 110.9(3) C(13)-C(14)-C(15) 119.2(5)
C(27)-N(1)-Cu(1) 112.0(3) N(2)-C(15)-C(14) 122.0(5)
C(7)-N(1)-Cu(1) 105.8(3) C(11)-C(16)-C(17) 111.9(4)
C(6)-C(1)-C(2) 118.4(5) N(1)-C(17)-C(16) 112.8(4)
C(6)-C(1)-C(7) 122.1(4) C(21)-N(3)-C(25) 119.0(4)
C(2)-C(1)-C(7) 119.4(5) C(21)-N(3)-Cu(1) 119.2(3)
C(3)-C(2)-C(1) 121.3(5) C(25)-N(3)-Cu(1) 121.8(3)
C(4)-C(3)-C(2) 119.5(5) N(3)-C(21)-C(22) 121.0(4)
C(3)-C(4)-C(5) 119.7(5) N(3)-C(21)-C(26) 115.4(4)
C(6)-C(5)-C(4) 120.5(5) C(22)-C(21)-C(26) 123.6(4)
C(5)-C(6)-C(1) 120.5(5) C(23)-C(22)-C(21) 119.3(5)
C(1)-C(7)-N(1) 116.7(4) C(22)-C(23)-C(24) 119.9(5)
C(11)-N(2)-C(15) 118.6(4) C(25)-C(24)-C(23) 118.1(5)
C(11)-N(2)-Cu(1) 123.8(3) N(3)-C(25)-C(24) 122.6(4)
C(15)-N(2)-Cu(1) 117.6(3) C(21)-C(26)-C(27) 113.1(4)
N(2)-C(11)-C(12) 121.6(4) N(1)-C(27)-C(26) 113.6(4)
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Tabelle IV.5.5: Anisotropic displacement parameter$XA0®). The anisotropic displacement factor expo-
nent takes the form: ¥ hZ2a*Uy; +... + 2hka*b* U]

Ull U22 U33 U23 UlS UlZ

Cu(l) 13(1) 13(1) 27(1) 8(1) 9(1) 5(1)
Cl(1) 15(1) 14(1) 38(1) 4(1) 6(1) 6(1)
o(1) 23(2) 26(2) 41(2) 0(2) 11(2) -1(2)
0(2) 23(2) 40(2) 77(3) -8(2) 20(2) 14(2)
0(3) 52(3) 20(2) 84(4) 18(2) 14(3) 16(2)
0(4) 50(3) 53(3) 44(3) 7(2) -7(2) 15(2)
cl(2) 19(1) 16(1) 31(1) 6(1) 10(1) 5(1)
0(11) 34(2) 24(2) 74(3) 11(2) 16(2) 18(2)
0(12) 17(2) 33(2) 39(2) 6(2) 5(2) -1(2)
0(13) 36(2) 39(2) 38(2) 16(2) 22(2) 7(2)
0(14) 26(2) 20(2) 32(2) 2(1) 12(2) 8(1)
N(1) 13(2) 13(2) 26(2) 6(1) 8(2) 4(1)
c(1) 11(2) 24(2) 23(2) 4(2) 6(2) 5(2)
c(2) 31(3) 29(3) 29(3) 11(2) 10(2) 14(2)
C(3) 38(3) 35(3) 30(3) 15(2) 14(2) 8(2)
C(4) 32(3) 45(3) 23(3) 9(2) 11(2) 9(3)
C(5) 21(3) 40(3) 28(3) -1(2) 9(2) 12(2)
C(6) 23(3) 26(2) 24(2) 2(2) 5(2) 10(2)
c(7) 18(2) 19(2) 26(2) 6(2) 9(2) 6(2)
N(2) 21(2) 13(2) 27(2) 8(1) 9(2) 8(2)
C(11) 24(2) 19(2) 22(2) 5(2) 7(2) 11(2)
C(12) 26(3) 23(2) 25(2) 8(2) 7(2) 15(2)
C(13) 38(3) 19(2) 30(3) 9(2) 12(2) 15(2)
C(14) 32(3) 20(2) 32(3) 10(2) 14(2) 11(2)
C(15) 19(2) 16(2) 31(2) 10(2) 12(2) 5(2)
C(16) 13(2) 24(2) 31(3) 9(2) 7(2) 5(2)
C(17) 17(2) 17(2) 31(2) 8(2) 12(2) 10(2)
N(3) 12(2) 13(2) 29(2) 7(1) 9(2) 6(1)
c(21) 17(2) 13(2) 22(2) 4(2) 9(2) 5(2)
C(22) 29(3) 16(2) 31(3) 8(2) 12(2) 9(2)
C(23) 33(3) 26(2) 31(3) 14(2) 10(2) 16(2)
C(24) 26(3) 29(3) 26(2) 7(2) 6(2) 16(2)
C(25) 13(2) 21(2) 33(3) 6(2) 6(2) 10(2)
C(26) 13(2) 15(2) 27(2) 4(2) 8(2) 1(2)
c(27) 13(2) 15(2) 29(2) 5(2) 8(2) 1(2)
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Tabelle IV.5.6: Hydrogen coordinates (x 4j0and isotropic displacement parameterax(£03).

X y z U(eq)
H(2) 5685 9052 755 34
H(3) 7640 9655 -157 42
H(4) 9095 8001 -458 42
H(5) 8521 5719 130 36
H(6) 6509 5075 1008 30
H(7A) 3802 5458 1393 25
H(7B) 3824 7205 1432 25
H(12) 6262 3598 4369 27
H(13) 3694 1599 4631 32
H(14) 961 1706 4247 32
H(15) 848 3766 3609 26
H(16A) 7611 5724 3699 27
H(16B) 6889 7076 3887 27
H(17A) 7410 6424 2473 24
H(17B) 5538 4905 2345 24
H(22) 5158 12065 2473 30
H(23) 2385 11798 1833 33
H(24) -105 9332 1666 31
H(25) 263 7210 2150 25
H(26A) 5772 9558 3725 24
H(26B) 6880 11007 3306 24
H(27A) 7040 9214 2232 24
H(27B) 7737 8836 3079 24
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Anhang: 1V.6 Kristallstruktur von [Cu(ll) 2(L7),-bis-pu-(MeO)](ClO,).

V.6 Kiristallstruktur von [Cu(ll) »(L7)2-bis-pu-(MeO)](CIOy),

Tabelle IV.6.1: Crystal data and structure refinement.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

y4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.02°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on+

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Remarks:

GaHsClL,CUuLNBO,
1022.90
170(2) K
0.71073 A
monoclinic
R
a=10.3684(8) A o= 90°.
b = 12.0639(6) A B=103.678(9)".
c =18.6129(15) A y=90°.
2262.1(3) R
2
1.502 MgAm
1.123 mih
1060
0.8 x 0.1 x 0.12 mén
2.63 t0 26.02°.
-12<=h<=12, -13<=k<=14, -22<=|<=22
13065
4435 [R(int) = 0.0441]
99.3 %
Full-matrix least-squares én F
4435/0/299
1.007
R1 = 0.0384, wR2 9938
R1 = 0.0557, wR2 = 0.1006
0.0059(11)
0.808 and -0.517%.A

All non-hydrogen atoms except two O atoms of tteodlered perchlorate anion were refined anisotrofhe

C-H H atoms were positioned with idealized geomatrgt were refined using a riding model.

A numerical absorption correction was performed ift.fmax.: 0.7956 / 0.9107).
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Anhang: 1V.6 Kristallstruktur von [Cu(ll) 2(L7),-bis-pu-(MeO)](ClO,).

Tabelle 1V.6.2: Atomic coordinates (x H) and equivalent isotropic displacement paramei&fsx 108).
U(eq) is defined as one third of the trace ofdttbogonalized YJtensor.

X y z U(eq)

Cu(1) 4245(1) 5834(1) 5377(1) 20(1)
N(1) 5636(2) 7252(2) 5920(1) 21(1)
N(2) 2822(2) 6927(2) 4946(1) 26(1)
c(1) 3085(3) 7932(2) 4688(1) 27(1)
C(2) 2045(3) 8633(2) 4355(2) 40(1)
C(3) 751(3) 8304(3) 4280(2) 47(1)
C(4) 488(3) 7290(3) 4544(2) 44(1)
C(5) 1539(3) 6626(3) 4875(2) 35(1)
C(6) 4510(3) 8262(2) 4768(2) 30(1)
c(7) 5300(3) 8355(2) 5568(2) 26(1)
N(3) 3507(2) 5562(2) 6277(1) 24(1)
C(11) 3481(2) 6299(2) 6819(1) 22(1)
C(12) 2812(3) 6050(2) 7367(2) 30(1)
C(13) 2182(3) 5044(3) 7365(2) 34(1)
C(14) 2247(3) 4280(3) 6821(2) 33(1)
C(15) 2914(3) 4562(2) 6296(2) 31(1)
C(16) 4189(3) 7385(2) 6821(2) 27(1)
C(17) 5607(3) 7301(2) 6710(1) 24(1)
C(21) 6947(3) 6857(2) 5816(2) 27(1)
c(22) 8192(3) 7465(2) 6212(2) 25(1)
C(23) 8779(3) 8250(2) 5841(2) 29(1)
C(24) 9966(3) 8754(3) 6193(2) 35(1)
C(25) 10570(3) 8501(3) 6917(2) 40(1)
C(26) 9993(3) 7727(3) 7291(2) 43(1)
C(27) 8822(3) 7199(3) 6940(2) 35(1)
0(1) 5381(2) 4530(2) 5582(1) 24(1)
C(31) 6048(3) 4151(2) 6299(1) 34(1)
Cl(1) 3136(1) 870(1) 6369(1) 26(1)
0(11) 2241(3) 710(3) 6828(2) 68(1)
0(12) 2780(3) 193(2) 5721(1) 58(1)
0(13) 2970(4) 1991(2) 6107(2) 59(1)
0(14) 4453(3) 631(4) 6718(2) 61(1)
0(13) 4042(11) 1875(9) 6516(6) 55(3)
0(14) 3910(15) 134(13) 6960(8) 79(4)
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Anhang: 1V.6 Kristallstruktur von [Cu(ll) 2(L7),-bis-pu-(MeO)](ClO,).

Tabelle 1V.6.3: Bond lengths [A] and angles [°].

Cu(1)-0(1) 1.9485(18) Cu(1)-N(3) 2.027(2)
Cu(1)-O(1A) 1.9630(18) Cu(1)-N(1) 2.311(2)
Cu(1)-N(2) 1.999(2)

O(1)-Cu(1)-O(1A) 75.97(8) N(2)-Cu(1)-N(3) 92.92(9)
O(1)-Cu(1)-N(2) 164.94(8) O(1)-Cu(1)-N(1) 103.06(8)
O(1A)-Cu(1)-N(2) 93.95(8) O(1A)-Cu(1)-N(1) 109.07(8)
O(1)-Cu(1)-N(3) 92.06(8) N(2)-Cu(1)-N(1) 90.72(8)
O(1A)-Cu(1)-N(3) 155.42(8) N(3)-Cu(1)-N(2) 94.39(8)
N(1)-C(17) 1.479(3) C(11)-C(16) 1.501(4)
N(1)-C(7) 1.488(3) C(12)-C(13) 1.379(4)
N(1)-C(21) 1.496(3) C(13)-C(14) 1.383(4)
N(2)-C(5) 1.355(4) C(14)-C(15) 1.368(4)
N(2)-C(1) 1.356(4) C(16)-C(17) 1.536(4)
C(1)-C(2) 1.395(4) C(21)-C(22) 1.516(4)
C(1)-C(6) 1.503(4) C(22)-C(27) 1.395(4)
C(2)-C(3) 1.375(5) C(22)-C(23) 1.395(4)
C(3)-C(4) 1.369(5) C(23)-C(24) 1.390(4)
C(4)-C(5) 1.375(4) C(24)-C(25) 1.379(4)
C(6)-C(7) 1.525(4) C(25)-C(26) 1.383(5)
N(3)-C(11) 1.351(3) C(26)-C(27) 1.390(5)
N(3)-C(15) 1.358(4) 0O(1)-C(31) 1.425(3)
C(11)-C(12) 1.394(4) C(11)-N(3)-Cu(2) 126.13(18)
C(17)-N(2)-C(7) 110.1(2) C(15)-N(3)-Cu(1) 115.26(18)
C(17)-N(1)-C(21) 112.0(2) N(3)-C(11)-C(12) 120.4(2)
C(7)-N(1)-C(21) 110.7(2) N(3)-C(11)-C(16) 118.7(2)
C(17)-N(1)-Cu(1) 107.94(15) C(12)-C(11)-C(16) 120.9(2)
C(7)-N(1)-Cu(1) 114.34(15) C(13)-C(12)-C(11) 120.4(3)
C(21)-N(1)-Cu(1) 101.51(14) C(12)-C(13)-C(14) 118.9(3)
C(5)-N(2)-C(1) 118.7(3) C(15)-C(14)-C(13) 118.6(3)
C(5)-N(2)-Cu(1) 118.5(2) N(3)-C(15)-C(14) 123.2(3)
C(1)-N(2)-Cu(21) 122.71(19) C(11)-C(16)-C(17) 115.2(2)
N(2)-C(1)-C(2) 120.0(3) N(1)-C(17)-C(16) 112.4(2)
N(2)-C(1)-C(6) 118.5(2) N(1)-C(21)-C(22) 118.6(2)
C(2)-C(1)-C(6) 121.4(3) C(27)-C(22)-C(23) 118.5(3)
C(3)-C(2)-C(1) 120.2(3) C(27)-C(22)-C(21) 120.7(3)
C(4)-C(3)-C(2) 119.6(3) C(23)-C(22)-C(21) 120.6(2)
C(3)-C(4)-C(5) 118.5(3) C(24)-C(23)-C(22) 120.4(3)
N(2)-C(5)-C(4) 122.9(3) C(25)-C(24)-C(23) 120.7(3)
C(1)-C(6)-C(7) 113.8(2) C(24)-C(25)-C(26) 119.4(3)
N(1)-C(7)-C(6) 112.3(2) C(25)-C(26)-C(27) 120.4(3)
C(11)-N(3)-C(15) 118.5(2) C(26)-C(27)-C(22) 120.6(3)
Cl(1)-0(14) 1.396(3) Cl(1)-0(13) 1.434(3)
Cl(1)-0(11) 1.416(3) Cl(1)-0(14) 1.491(14)
Cl(1)-0(12) 1.430(2) Cl(1)-0(13) 1.518(11)
0(14)-CI(1)-0(11) 113.5(2) 0(12)-CI(1)-0(13) 105.5(2)
0(14)-ClI(1)-0(12) 107.6(2) 0(12)-ClI(1)-0(14) 105.5(6)
0(11)-ClI(1)-0(12) 110.84(18) 0(13)-CI(1)-0(14) 144.3(6)
0(14)-CI(1)-0(13) 112.2(3) 0(11)-CI(1)-0(13) 117.7(4)
0(11)-CI(1)-0(13) 106.9(2) 0(12)-CI(1)-0(13) 129.3(4)

Symmetry transformations used to generate equivatems: A: -x+1,-y+1,-z+1
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Anhang: 1V.6 Kristallstruktur von [Cu(ll) 2(L7),-bis-pu-(MeO)](ClO,).

Tabelle 1V.6.4: Anisotropic displacement parameters ¢A10°%. The anisotropic displacement factor ex-
ponent takes the form: ’ h2a*2Uy; + ... + 2hka*b* Y, ].

Ull U22 U33 U23 U13 U12

Cu(l) 30(1) 14(1) 19(1) 0(1) 10(1) -1(1)
N(1) 25(1) 13(1) 27(1) -3(1) 12(1) 0(1)
N(2) 31(1) 22(1) 25(1) -3(1) 10(1) 0(1)
c(1) 40(2) 20(1) 21(1) -5(1) 8(1) 3(1)
c(2) 59(2) 23(2) 31(2) -3(1) -2(2) 9(1)
C(@3) 43(2) 44(2) 45(2) -14(2) -10(2) 16(2)
C(4) 32(2) 56(2) 42(2) -15(2) 5(1) 5(2)
C(5) 33(2) 38(2) 34(2) -6(1) 10(1) -2(1)
C(6) 42(2) 19(1) 33(1) 6(1) 16(1) -1(1)
c(7) 29(1) 15(1) 36(2) -2(1) 10(1) -2(1)
N(3) 33(1) 19(1) 24(1) -1(1) 11(1) -3(1)
C(11) 23(1) 23(1) 21(1) -4(1) 6(1) 3(1)
C(12) 27(1) 38(2) 27(1) -5(1) 12(1) 0(1)
C(13) 35(2) 44(2) 29(1) 3(1) 19(1) -5(1)
C(14) 38(2) 32(2) 31(1) 1(1) 12(1) -10(1)
C(15) 46(2) 23(1) 26(1) -2(1) 14(1) -7(1)
C(16) 32(1) 22(1) 31(1) -9(1) 15(1) -2(1)
C(17) 25(1) 23(1) 25(1) -7(1) 7(1) -4(1)
C(21) 29(1) 19(1) 37(2) -4(1) 15(1) -2(1)
C(22) 26(1) 23(1) 31(1) 1(1) 14(1) 4(1)
C(23) 30(1) 29(2) 31(1) 5(1) 11(1) 2(1)
C(24) 32(2) 28(1) 48(2) 3(1) 14(1) -2(1)
C(25) 26(1) 48(2) 45(2) -7(2) 6(1) 3(1)
C(26) 29(2) 64(2) 34(2) 11(2) 6(1) 13(2)
C(27) 27(1) 41(2) 40(2) 12(1) 16(1) 8(1)
o(1) 38(1) 18(1) 16(1) 2(1) 10(1) 3(1)
C(31) 55(2) 28(1) 17(1) 2(1) 7(1) 6(1)
Cl(1) 28(1) 26(1) 28(1) -5(1) 11(1) -1(1)
0(11) 56(2) 97(2) 64(2) -33(2) 38(1) -33(2)
0(12) 81(2) 58(2) 32(1) -20(1) 7(1) 14(1)
0(13) 85(3) 18(1) 85(3) 1(2) 41(2) 1(2)
0(14) 23(2) 116(3) 41(2) -8(2) -1(1) 7(2)
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Anhang: 1V.6 Kristallstruktur von [Cu(ll) 2(L7),-bis-pu-(MeO)](ClO,).

Tabelle 1V.6.5: Hydrogen coordinates (x 49j0and isotropic displacement parameterdXAc?).

X y z U(eq)
H(2) 2232 9340 4179 48
H(3) 43 8777 4047 57
H(4) -400 7050 4499 53
H(5) 1357 5925 5061 42
H(6A) 4536 8985 4520 36
H(6B) 4944 7709 4510 36
H(7A) 6129 8770 5584 31
H(7B) 4775 8780 5854 31
H(12) 2790 6578 7743 36
H(13) 1712 4877 7732 41
H(14) 1836 3574 6812 39
H(15) 2966 4032 5926 37
H(16A) 4224 7761 7298 32
H(16B) 3660 7858 6425 32
H(17A) 6125 7952 6941 29
H(17B) 6037 6629 6964 29
H(21A) 6910 6877 5280 32
H(21B) 7047 6070 5971 32
H(23) 8366 8441 5345 35
H(24) 10366 9278 5932 42
H(25) 11375 8856 7156 48
H(26) 10400 7554 7791 51
H(27) 8447 6654 7197 41
H(31A) 5957 4704 6669 50
H(31B) 6991 4039 6315 50
H(31C) 5656 3449 6405 50
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Anhang: IV.7 Kristallstruktur von [Cu(Il)(L8)(H 20)](ClO4).

IV.7 Kiristallstruktur von [Cu(Il)(L8)(H ,0)](CIO ,)>

Tabelle IV.7.1: Crystal data and structure refinement.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

y4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.03°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on+

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Remarks:

GoH21ClL,CUN;Og
569.83
170(2) K
0.71073 A
monoclinic
R
a=9.1890(6) A o= 90°.
b =24.101(2) A B=107.878(8)°.
c=10.8377(8) A y=90°.
2284.2(3) R
4
1.657 MgAm
1.247 mn
1164
0.15 x 0.1 x 0.06 mén
2.15to 25.03°.
-9<=h<=10, -28<=k<=28, -12<=I<=10
11046
3856 [R(int) = 0.0523]
95.8 %
Full-matrix least-squares &n F
3856 /0 /308
1.051
R1 =0.0411, wR2 4035
R1 =0.0541, wR2 = 0.1091
0.0080(11)
0.438 and -0.623%.A

All non-hydrogen atoms were refined anisotropice T@H H atoms were positioned with idealized geoynet

and were refined using a riding model. The O-H éhat were located in difference map, their bond tlefhget

to 0.84 A and afterwards they were refined usimigliag model.

A numerical absorption correction was performed ifT.fmax.: 0.7603 / 0.8605).
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Anhang: IV.7 Kristallstruktur von [Cu(Il)(L8)(H 20)](ClO4).

Tabelle IV.7.2: Atomic coordinates (x H) and equivalent isotropic displacement parame(i&tsc 109).
U(eq) is defined as one third of the trace ofdttbogonalized YJtensor.

X y z U(eq)

Cu(1) 5034(1) 6322(1) 7744(1) 20(1)
N(1) 6742(3) 6008(1) 7212(3) 20(1)
Cc(1) 6644(4) 6108(1) 5959(3) 20(1)
c(2) 7668(4) 5887(1) 5400(4) 26(1)
Cc(3) 8864(4) 5567(1) 6157(4) 32(1)
C(4) 8982(4) 5472(1) 7443(4) 31(1)
C(5) 7894(4) 5687(1) 7936(3) 26(1)
C(6) 5354(4) 6492(1) 5267(3) 21(1)
N(11) 3088(4) 6663(1) 7815(3) 27(1)
C(11) 2237(4) 6880(1) 6672(4) 28(1)
C(12) 780(5) 7081(2) 6498(5) 41(1)
C(13) 204(6) 7072(2) 7536(6) 54(1)
C(14) 1082(6) 6858(2) 8720(5) 48(1)
C(15) 2507(5) 6652(2) 8816(4) 36(1)
C(16) 3028(4) 6896(1) 5640(3) 25(1)
N(21) 4057(3) 6408(1) 5808(3) 20(1)
c(21) 3171(4) 5883(1) 5291(3) 22(1)
c(22) 2356(4) 5891(1) 3858(3) 22(1)
C(23) 3107(5) 5722(2) 2983(3) 30(1)
C(24) 2376(6) 5734(2) 1667(4) 43(1)
C(25) 880(6) 5914(2) 1210(4) 49(1)
C(26) 101(5) 6078(2) 2058(4) 46(1)
C(27) 848(5) 6065(2) 3390(4) 31(1)
0(21) 6102(3) 6294(1) 9623(2) 29(1)
CI(2) 6408(1) 7198(1) 2507(1) 27(1)
0(1) 7551(4) 6892(1) 3450(3) 43(1)
0(2) 6425(4) 7767(1) 2933(3) 40(1)
0(3) 6755(4) 7209(1) 1286(3) 42(1)
0(4) 4925(4) 6962(1) 2302(3) 58(1)
Cl(11) 6720(1) 5059(1) 11830(1) 21(1)
0(11) 5974(3) 5592(1) 11598(3) 34(1)
0(12) 7866(3) 5062(1) 13078(2) 31(1)
0(13) 5585(4) 4641(1) 11813(3) 48(1)
0(14) 7418(4) 4956(1) 10834(3) 52(1)
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Anhang: IV.7 Kristallstruktur von [Cu(Il)(L8)(H 20)](ClO4).

Tabelle IV.7.3: Bond lengths [A] and angles [°].

Cu(1)-0(21) 1.972(2) Cu(1)-N(11) 1.991(3)
Cu(1)-N(1) 1.980(3) Cu(1)-N(21) 2.023(3)
0(21)-Cu(1)-N(1) 95.73(11) 0O(21)-Cu(1)-N(21) 174.99(10)
0(21)-Cu(1)-N(11) 98.18(12) N(1)-Cu(1)-N(21) 82.89(11)
N(1)-Cu(1)-N(11) 166.00(12) N(11)-Cu(1)-N(21) 83.12(12)
N(1)-C(5) 1.351(4) C(12)-C(13) 1.383(7)
N(1)-C(1) 1.355(4) C(13)-C(14) 1.388(7)
C(1)-C(2) 1.374(5) C(14)-C(15) 1.374(6)
C(1)-C(6) 1.509(5) C(16)-N(21) 1.485(4)
C(2)-C(3) 1.387(5) N(21)-C(21) 1.517(4)
C(3)-C(4) 1.383(6) C(21)-C(22) 1.503(5)
C(4)-C(5) 1.371(5) C(22)-C(27) 1.386(5)
C(6)-N(21) 1.495(4) C(22)-C(23) 1.394(5)
N(11)-C(15) 1.348(5) C(23)-C(24) 1.377(6)
N(11)-C(11) 1.352(5) C(24)-C(25) 1.380(7)
C(11)-Cc(12) 1.381(6) C(25)-C(26) 1.385(7)
C(11)-C(16) 1.510(5) C(26)-C(27) 1.396(6)
C(5)-N(1)-C(1) 118.9(3) C(11)-C(12)-C(13) 118.7(4)
C(5)-N(1)-Cu(21) 126.8(2) C(12)-C(13)-C(14) 119.9(4)
C(1)-N(1)-Cu(21) 114.1(2) C(15)-C(14)-C(13) 118.3(4)
N(1)-C(1)-C(2) 122.0(3) N(11)-C(15)-C(14) 122.4(4)
N(1)-C(1)-C(6) 114.1(3) N(21)-C(16)-C(11) 108.8(3)
C(2)-C(1)-C(6) 123.9(3) C(16)-N(21)-C(6) 113.5(2)
C(1)-C(2)-C(3) 118.7(3) C(16)-N(21)-C(21) 111.5(3)
C(4)-C(3)-C(2) 119.4(3) C(6)-N(21)-C(21) 111.7(2)
C(5)-C(4)-C(3) 119.2(3) C(22)-C(21)-N(21) 114.3(3)
N(1)-C(5)-C(4) 121.7(3) C(27)-C(22)-C(23) 119.1(3)
N(21)-C(6)-C(1) 108.7(3) C(27)-C(22)-C(21) 120.5(3)
C(15)-N(11)-C(11) 118.9(3) C(23)-C(22)-C(21) 120.4(3)
C(15)-N(11)-Cu(1) 127.3(3) C(24)-C(23)-C(22) 120.9(4)
C(11)-N(11)-Cu(1) 113.5(2) C(23)-C(24)-C(25) 119.5(4)
N(11)-C(11)-C(12) 121.7(4) C(24)-C(25)-C(26) 120.8(4)
N(11)-C(11)-C(16) 114.5(3) C(25)-C(26)-C(27) 119.3(4)
C(12)-C(11)-C(16) 123.9(4) C(22)-C(27)-C(26) 120.3(4)
CI(1)-0(1) 1.427(3) Cl(11)-0(12) 1.436(3)
Cl(1)-O(4) 1.430(3) Cl(11)-0(14) 1.436(3)
Cl(1)-0(2) 1.446(3) CI(11)-0(11) 1.440(2)
CI(1)-0O(3) 1.453(3) CI(11)-0(13) 1.446(3)
0O(1)-CI(1)-O(4) 111.20(19) 0(12)-ClI(11)-0(14) 109.97(18)
0(1)-CI(1)-0(2) 109.20(17) 0(12)-CI(11)-0O(11) 109.39(16)
0(4)-Cl(1)-0(2) 110.1(2) 0(14)-CI(11)-0(11) 108.81(18)
0O(2)-CI(1)-0(3) 110.04(19) 0(12)-CI(11)-0(13) 109.43(16)
0(4)-CI(1)-0(3) 109.3(2) 0(14)-CI(11)-0(13) 110.8(2)
0(2)-CI(1)-0(3) 106.88(16) 0(11)-CI(11)-0(13) 108.41(18)
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Anhang: IV.7 Kristallstruktur von [Cu(Il)(L8)(H 20)](ClO4).

Tabelle IV.7.4: Anisotropic displacement parameters ¢A10°%. The anisotropic displacement factor ex-
ponent takes the form: ’ h2a*2Uy; + ... + 2hka*b* Y, ].

Ull U22 U33 U23 U13 U12

Cu(l) 22(1) 22(1) 13(1) 0(1) 2(1) 2(1)
N(1) 21(2) 20(1) 15(1) -1(1) 1(1) -2(1)
c(1) 22(2) 20(2) 18(2) -3(1) 3(1) -4(1)
c(2) 28(2) 25(2) 28(2) -2(1) 12(2) -1(1)
C(3) 25(2) 27(2) 45(2) -2(2) 13(2) 3(1)
C(4) 25(2) 27(2) 35(2) 3(2) 1(2) 4(1)
C(5) 24(2) 24(2) 22(2) 3(1) -4(2) 1(1)
C(6) 25(2) 21(2) 15(2) 2(1) 1(1) -2(1)
N(11) 29(2) 24(1) 28(2) -1(1) 10(1) 0(1)
C(11) 29(2) 21(2) 32(2) 0(1) 8(2) 1(1)
C(12) 33(3) 33(2) 57(3) 6(2) 15(2) 10(2)
C(13) 44(3) 41(2) 87(4) 0(2) 35(3) 11(2)
C(14) 56(3) 39(2) 66(3) -5(2) 43(3) 2(2)
C(15) 46(3) 35(2) 33(2) -3(2) 21(2) 0(2)
C(16) 25(2) 19(2) 27(2) 3(1) 3(2) 4(1)
N(21) 22(2) 16(1) 19(1) 1(1) 3(1) -2(1)
c(21) 19(2) 22(2) 21(2) -1(1) 1(1) -3(1)
C(22) 24(2) 20(2) 22(2) 1(1) 4(2) -6(1)
C(23) 32(2) 33(2) 24(2) -10(1) 8(2) -11(2)
C(24) 50(3) 52(2) 27(2) -15(2) 13(2) -24(2)
C(25) 60(4) 57(3) 19(2) 0(2) -3(2) -28(2)
C(26) 27(3) 53(3) 40(3) 10(2) -17(2) -10(2)
C(27) 25(2) 35(2) 27(2) 42) 1(2) -5(2)
0(21) 48(2) 21(1) 15(1) 0(1) 3(1) -6(1)
Cl(1) 35(1) 21(1) 23(1) 4(1) 7(1) -1(1)
o(1) 46(2) 35(1) 43(2) 14(1) 4(1) 13(1)
0(2) 62(2) 25(1) 31(2) -2(1) 13(1) 12(1)
0(3) 72(2) 31(1) 28(2) -4(1) 22(2) -4(1)
o(4) 41(2) 68(2) 57(2) 23(2) 1(2) -24(2)
cl(11)  24(1) 21(1) 17(1) 0(1) 3(1) 1(1)
0(11) 42(2) 25(1) 38(2) 10(1) 15(1) 9(1)
0(12) 30(2) 40(1) 17(1) 0(1) -4(1) -5(1)
0(13) 41(2) 32(1) 55(2) 13(1) -10(2) -17(2)
0(14) 47(2) 79(2) 29(2) -9(1) 11(1) 19(2)
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Anhang: IV.7 Kristallstruktur von [Cu(Il)(L8)(H 20)](ClO4).

Tabelle IV.7.5: Hydrogen coordinates (x 4j0and isotropic displacement parametersxAC®).

X y z U(eq)
H(2) 7559 5952 4511 32
H(3) 9596 5414 5796 38
H(4) 9807 5260 7979 37
H(5) 7952 5608 8808 31
H(6A) 5705 6882 5390 26
H(6B) 5015 6410 4326 26
H(12) 184 7222 5681 49
H(13) -791 7212 7440 65
H(14) 708 6854 9445 58
H(15) 3104 6497 9617 43
H(16A) 2259 6887 4769 30
H(16B) 3627 7243 5717 30
H(21A) 3887 5565 5488 26
H(21B) 2408 5821 5754 26
H(23) 4135 5598 3298 36
H(24) 2898 5618 1078 51
H(25) 379 5925 302 59
H(26) -931 6198 1737 55
H(27) 321 6175 3979 37
H(10) 5999 6028 10092 44
H(20) 6187 6591 10042 44
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Anhang: 1V.8 Kristallstruktur von [Cu(l)(L8)(CH 3CN);](ClO4)2

V.8 Kiristallstruktur von [Cu(ll)(L8)(CH 3CN),](CIO 4)»

Tabelle 1V.8.1: Crystal Data and structure refinement.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.02°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Comments:

GsH25CloCuNsOg
633.92
170(2) K
0.71073 A
monoclinic
Rz
a=25.1758(15) A o= 90°.
b =10.7092(6) A B=99.396(7)°.
c =21.3908(13) A y=90°.
5689.9(6) R
8
1.480 Mghnm
1.009 mm
2600
0.12 x 0.09 x 0.06 m#n
2.22 to0 26.02°.
-31<=h<=24, -13<=k<=13, -26<=I<=26
34299
11190 [R(int) = 0.0509]
99.7 %
Full-matrix least-squares &n F
11190/0/732
0.922
R1 =0.0450, wR2 4004
R1=0.0842, wR2 = 0.1130
0.0007(2)
0.450 and -0.442%.A

All non-hydrogen atoms except those which are dis@d were refined anisotropic. The C-H hydrogemat
were positioned with idealized geometry (Callowed to rotate but not tip) and refined usingding model. An
numerical absorption correction was performegi{Tmac 0.8094, 0.9248). There are two crystallographjcal
independent complexes in the asymmetric unit. Texclpiorate anions are disordered and were refisedyla
riding model. After the final refinement there @@me peaks in the difference map, indicating foyrgly dis-
ordered solvent, for which no structure model wasntl. Therefore, the data were finally correcteddisor-
dered solvent using the squeeze option in Platon.
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Anhang: 1V.8 Kristallstruktur von [Cu(l)(L8)(CH 3CN)2](ClO4),

Tabelle 1V.8.2: Atomic coordinates (x #) and equivalent isotropic displacement parametdfs 108).
U(eq) is defined as one third of the trace ofdttbogonalized YJtensor.

X y z U(eq)
Cu(l) 4000(1) 7826(1) 939(1) 24(1)
N(1) 4098(1) 5937(2) 1008(1) 24(1)
c(1) 3617(2) 5396(3) 604(2) 30(1)
c(2) 3133(1) 6140(3) 691(2) 27(1)
C(3) 2620(2) 5648(3) 651(2) 33(1)
C(4) 2198(2) 6433(4) 718(2) 37(1)
C(5) 2291(2) 7693(3) 820(2) 34(1)
C(6) 2813(1) 8133(3) 862(2) 29(1)
N(2) 3228(1) 7370(2) 801(1) 25(1)
C(11) 4612(1) 5678(3) 773(2) 29(1)
C(12) 5012(2) 6668(3) 1016(2) 28(1)
C(13) 5563(2) 6473(3) 1144(2) 35(1)
C(14) 5904(2) 7464(4) 1347(2) 37(1)
C(15) 5680(2) 8640(4) 1411(2) 39(1)
C(16) 5130(1) 8770(3) 1277(2) 30(1)
N(3) 4802(1) 7807(2) 1091(1) 27(1)
c(21) 4125(1) 5568(3) 1692(2) 27(1)
C(22) 4209(1) 4193(3) 1831(2) 24(1)
C(23) 3777(2) 3383(3) 1829(2) 31(1)
C(24) 3856(2) 2116(3) 1946(2) 38(1)
C(25) 4372(2) 1647(3) 2068(2) 37(1)
C(26) 4812(2) 2436(3) 2082(2) 33(1)
C(27) 4728(1) 3702(3) 1968(2) 29(1)
N(4) 3920(1) 9622(3) 697(1) 30(1)
C(31) 3914(1) 10622(3) 510(2) 28(1)
C(32) 3912(2) 11888(3) 271(2) 46(1)
N(5) 3918(1) 8422(3) 2011(1) 34(1)
C(41) 3660(2) 8717(3) 2373(2) 29(1)
C(42) 3320(2) 9111(4) 2831(2) 54(1)
Cu(2) 1000(1) 7561(1) 4063(1) 24(1)
N(11) 896(1) 5671(2) 3994(1) 22(1)
C(51) 377(1) 5432(3) 4216(2) 26(1)
C(52) -22(1) 6433(3) 3963(2) 26(1)
C(53) -568(2) 6245(4) 3823(2) 35(1)
C(54) -902(2) 7251(4) 3611(2) 40(1)
C(55) -679(2) 8408(3) 3562(2) 35(1)
C(56) -123(2) 8535(3) 3711(2) 31(1)
N(12) 201(1) 7567(2) 3898(1) 26(1)
C(61) 1366(1) 5131(3) 4411(2) 27(1)
C(62) 1859(1) 5862(3) 4324(2) 26(1)
C(63) 2365(2) 5344(3) 4367(2) 33(1)
C(64) 2798(2) 6110(4) 4294(2) 39(1)
C(65) 2706(2) 7385(3) 4182(2) 35(1)
C(66) 2188(1) 7836(3) 4143(2) 27(1)
N(13) 1774(1) 7091(2) 4207(1) 24(1)
C(71) 877(1) 5288(3) 3310(2) 26(1)
C(72) 789(1) 3916(3) 3178(2) 24(1)
C(73) 270(1) 3435(3) 3029(2) 28(1)
C(74) 186(2) 2169(3) 2922(2) 34(1)
C(75) 624(2) 1373(3) 2951(2) 35(1)
C(76) 1138(2) 1825(3) 3095(2) 37(1)
C(77) 1222(2) 3096(3) 3209(2) 31(1)
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Anhang: 1V.8 Kristallstruktur von [Cu(l)(L8)(CH 3CN)2](ClO4),

Tabelle 1V.8.3: Atomic coordinates ( x ¥) and equivalent isotropic displacement parame&ts 10%).
U(eq) is defined as one third of the trace ofdttbogonalized Jtensor.

X y z U(eq)

N(14) 1094(1) 9355(2) 4308(1) 28(1)
C(81) 1117(1) 10316(3) 4539(2) 28(1)
C(82) 1140(2) 11536(3) 4829(2) 42(1)
N(15) 1110(1) 8168(3) 2988(2) 36(1)
C(91) 1389(2) 8520(3) 2658(2) 31(1)
C(92) 1749(2) 9011(4) 2247(2) 48(1)
cl(1) 4329(1) 7731(1) -728(1) 33(1)
o(1) 3974(1) 7591(3) -268(1) 42(1)
0(2) 4046(2) 8241(3) -1311(2) 52(1)
0(3) 4751(2) 8569(6) -491(2) 99(2)
0(4) 4522(3) 6528(4) -834(3) 104(2)
0(2) 4296(14) 8850(30) -891(16) 132(10)
0(3) 4859(9) 7310(20) -460(10) 71(5)
o(4) 4255(9) 6770(20) -1184(11) 75(6)
cl(2) 656(1) 7692(1) 5693(1) 29(1)
0(11) 1005(1) 7259(2) 5264(1) 37(1)
0(12) 111(1) 7396(4) 5428(2) 48(1)
0(13) 730(2) 8970(3) 5774(3) 72(2)
0(14) 787(2) 7016(4) 6278(2) 55(1)
0(12) 296(17) 8580(40) 5500(18) 153(12)
0(13) 924(9) 8270(20) 6268(11) 88(6)
o(14Y 529(12) 6640(20) 5978(15) 106(8)
CI(3) 2670(1) 11347(1) 3984(1) 30(1)
0(21) 2480(2) 10916(5) 3370(2) 99(2)
0(22) 2256(2) 11198(4) 4352(2) 88(1)
0(23) 3143(1) 10655(3) 4238(2) 66(1)
0(24) 2807(2) 12614(3) 3971(2) 86(1)
Cl(4) 2348(1) 1574(1) 1054(1) 32(1)
0(31) 2204(2) 2845(3) 1105(2) 70(1)
0(32) 2788(1) 1475(4) 713(2) 72(1)
0(33) 2509(2) 1056(4) 1665(2) 77(1)
0(34) 1897(1) 902(3) 737(2) 71(1)
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Anhang: 1V.8 Kristallstruktur von [Cu(ll)(L8)(CH

3CN)2J(ClO )2

Tabelle 1V.8.4: Bond lengths [A] and angles [°].

Cu(1)-N(2) 1.980(3) Cu(2)-N(12) 1.986(3)
Cu(1)-N(3) 1.992(3) Cu(2)-N(13) 1.987(3)
Cu(1)-N@4) 1.994(3) Cu(2)-N(14) 1.995(3)
Cu(1)-N(1) 2.041(2) Cu(2)-N(11) 2.043(2)
Cu(1)-N(5) 2.421(3) Cu(2)-N(15) 2.450(3)
N(2)-Cu(1)-N(3) 165.12(11) N(12)-Cu(2)-N(13) 165.45(11)
N(2)-Cu(1)-N(4) 98.27(11) N(12)-Cu(2)-N(14) 96.74(11)
N(3)-Cu(1)-N(4) 96.29(12) N(13)-Cu(2)-N(14) 97.58(12)
N(2)-Cu(1)-N(1) 82.53(11) N(12)-Cu(2)-N(11) 82.85(11)
N(3)-Cu(1)-N(1) 82.59(11) N(13)-Cu(2)-N(11) 82.60(11)
N(4)-Cu(1)-N(2) 168.92(12) N(14)-Cu(2)-N(11) 168.86(11)
N(2)-Cu(1)-N(5) 88.42(11) N(12)-Cu(2)-N(15) 95.66(12)
N(3)-Cu(1)-N(5) 95.10(12) N(13)-Cu(2)-N(15) 87.42(11)
N(4)-Cu(1)-N(5) 88.31(11) N(14)-Cu(2)-N(15) 87.94(11)
N(1)-Cu(1)-N(5) 102.76(10) N(11)-Cu(2)-N(15) 103.19(10)
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Anhang: 1V.8 Kristallstruktur von [Cu(l)(L8)(CH 3CN)2](ClO4),

Tabelle 1V.8.5: Bond lengths [A] and angles [°].

N(1)-C(2) 1.486(4) N(11)-C(61) 1.478(4)
N(1)-C(11) 1.489(4) N(11)-C(51) 1.483(4)
N(1)-C(21) 1.506(4) N(11)-C(71) 1.512(4)
C(1)-C(2) 1.494(5) C(51)-C(52) 1.507(5)
C(2)-N(2) 1.353(4) C(52)-N(12) 1.353(4)
C(2)-C(3) 1.384(5) C(52)-C(53) 1.375(5)
C(3)-C(4) 1.380(5) C(53)-C(54) 1.395(6)
C(4)-C(5) 1.381(5) C(54)-C(55) 1.371(6)
C(5)-C(6) 1.385(5) C(55)-C(56) 1.390(5)
C(6)-N(2) 1.349(4) C(56)-N(12) 1.339(4)
C(11)-C(12) 1.496(5) C(61)-C(62) 1.505(5)
C(12)-N(3) 1.349(4) C(62)-N(13) 1.350(4)
C(12)-C(13) 1.385(5) C(62)-C(63) 1.378(5)
C(13)-C(14) 1.390(6) C(63)-C(64) 1.393(6)
C(14)-C(15) 1.397(5) C(64)-C(65) 1.399(5)
C(15)-C(16) 1.373(5) C(65)-C(66) 1.380(5)
C(16)-N(3) 1.340(4) C(66)-N(13) 1.338(4)
C(21)-C(22) 1.510(4) C(71)-C(72) 1.507(4)
C(22)-C(23) 1.392(5) C(72)-C(73) 1.392(5)
C(22)-C(27) 1.393(5) C(72)-C(77) 1.393(5)
C(23)-C(24) 1.389(5) C(73)-C(74) 1.386(5)
C(24)-C(25) 1.378(6) C(74)-C(75) 1.387(5)
C(25)-C(26) 1.390(6) C(75)-C(76) 1.370(5)
C(26)-C(27) 1.388(5) C(76)-C(77) 1.392(5)
C(1)-N(1)-C(11) 113.7(3) C(61)-N(11)-C(51) 113.6(3)
C(1)-N(1)-C(21) 111.5(3) C(61)-N(11)-C(71) 111.8(3)
C(11)-N(1)-C(21) 112.1(2) C(51)-N(11)-C(71) 112.0(2)
N(1)-C(1)-C(2) 108.9(3) N(11)-C(51)-C(52) 109.3(2)
N(2)-C(2)-C(3) 121.3(3) N(12)-C(52)-C(53) 121.7(3)
N(2)-C(2)-C(1) 114.5(3) N(12)-C(52)-C(51) 114.4(3)
C(3)-C(2)-C(1) 124.2(3) C(53)-C(52)-C(51) 123.9(3)
C(4)-C(3)-C(2) 119.1(3) C(52)-C(53)-C(54) 119.0(3)
C(3)-C(4)-C(5) 119.9(4) C(55)-C(54)-C(53) 119.4(4)
C(4)-C(5)-C(6) 118.5(3) C(54)-C(55)-C(56) 118.7(3)
N(2)-C(6)-C(5) 122.0(3) N(12)-C(56)-C(55) 122.2(3)
C(6)-N(2)-C(2) 119.2(3) C(56)-N(12)-C(52) 119.0(3)
N(1)-C(11)-C(12) 108.9(3) N(11)-C(61)-C(62) 108.5(3)
N(3)-C(12)-C(13) 120.8(3) N(13)-C(62)-C(63) 121.5(3)
N(3)-C(12)-C(11) 115.3(3) N(13)-C(62)-C(61) 114.8(3)
C(13)-C(12)-C(11) 123.9(3) C(63)-C(62)-C(61) 123.7(3)
C(12)-C(13)-C(14) 119.6(3) C(62)-C(63)-C(64) 119.1(3)
C(13)-C(14)-C(15) 118.7(4) C(63)-C(64)-C(65) 118.9(4)
C(16)-C(15)-C(14) 118.8(3) C(66)-C(65)-C(64) 118.7(3)
N(3)-C(16)-C(15) 122.3(3) N(13)-C(66)-C(65) 122.0(3)
C(16)-N(3)-C(12) 119.8(3) C(66)-N(13)-C(62) 119.8(3)
N(1)-C(21)-C(22) 115.4(3) C(72)-C(71)-N(11) 115.2(3)
C(23)-C(22)-C(27) 118.1(3) C(73)-C(72)-C(77) 118.4(3)
C(23)-C(22)-C(21) 121.5(3) C(73)-C(72)-C(71) 120.6(3)
C(27)-C(22)-C(21) 120.4(3) C(77)-C(72)-C(71) 121.0(3)
C(24)-C(23)-C(22) 121.3(3) C(74)-C(73)-C(72) 120.8(3)
C(25)-C(24)-C(23) 119.6(3) C(73)-C(74)-C(75) 119.7(3)
C(24)-C(25)-C(26) 120.4(3) C(76)-C(75)-C(74) 120.5(3)
C(27)-C(26)-C(25) 119.4(3) C(75)-C(76)-C(77) 119.7(3)
C(26)-C(27)-C(22) 121.2(3) C(76)-C(77)-C(72) 120.8(3)
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Anhang: 1V.8 Kristallstruktur von [Cu(l)(L8)(CH 3CN)2](ClO4),

Tabelle 1V.8.6: Bond lengths [A] and angles [°].

N(4)-C(31) 1.142(4) N(14)-C(81) 1.139(4)
C(31)-C(32) 1.449(5) C(81)-C(82) 1.444(5)
N(4)-C(31)-C(32) 179.4(4) N(14)-C(81)-C(82) 179.3(4)
N(5)-C(41) 1.135(5) N(15)-C(91) 1.137(5)
C(41)-C(42) 1.463(5) C(91)-C(92) 1.460(5)
N(5)-C(41)-C(42) 178.9(4) N(15)-C(91)-C(92) 178.1(4)
Cl(1)-0(2) 1.24(3) Cl(2)-0(12)) 1.33(4)
CI(1)-0(4) 1.408(4) Cl(2)-0(14") 1.34(3)
Cl(1)-0(4") 1.41(2) CI(2)-0(13) 1.388(3)
Cl(1)-0(3) 1.420(4) Cl(2)-0(12) 1.431(3)
Cl(1)-0(3) 1.44(2) Cl(2)-0(14) 1.437(3)
Cl(1)-0(2) 1.438(4) CI(2)-0(13)) 1.44(2)
CI(1)-0(1) 1.440(3) CI(2)-0(11) 1.447(3)
0(2)-CI(1)-0(4) 147.4(16) 0(12))-CI(2)-0(14") 123(2)
0(2)-CI(1)-0(4") 120.8(19) 0(12))-CI(2)-0(13) 53.5(17)
0(4)-Cl(1)-0(4") 39.7(9) 0(14')-CI(2)-0(13) 143.7(13)
0(2)-CI(1)-0(3) 60.3(16) 0(12))-CI(2)-0(12) 58.4(18)
0(4)-CI(1)-0(3) 112.3(5) 0(14))-CI(2)-0(12) 73.2(13)
0(4')-CI(1)-0(3) 135.7(10) 0(13)-CI(2)-0(12) 111.6(3)
0(2)-CI(1)-0(3") 115.5(18) 0(12)-CI(2)-0(14) 132.6(16)
0(4)-Cl(1)-0(3) 56.8(8) 0(14')-CI(2)-0(14) 38.8(12)
0(4')-CI(1)-0(3") 93.0(12) 0(13)-CI(2)-O(14) 112.4(3)
0(3)-CI(1)-0(3) 57.8(8) 0(12)-CI(2)-0(14) 107.6(3)
0(2)-CI(1)-0(2) 52.5(16) 0(12))-CI(2)-0(13") 99.1(19)
0(4)-CI(1)-0(2) 110.1(3) 0(14')-CI(2)-0(13) 94.8(16)
0(4)-CI(1)-0(2) 71.8(10) 0(13)-CI(2)-0(13) 55.7(9)
0(3)-CI(1)-0(2) 107.8(3) 0(12)-CI(2)-0(13) 135.8(9)
0(3)-CI(1)-0(2) 139.6(9) 0(14)-CI(2)-0(13) 57.5(9)
0(2)-CI(1)-0(1) 105.8(16) 0(12)-CI(2)-0(11) 119.1(16)
0(4)-CI(1)-0(1) 106.4(2) 0(14))-CI(2)-0(11) 103.6(12)
0(4')-CI(1)-0(1) 111.7(9) 0(13)-CI(2)-O(11) 108.1(2)
0(3)-CI(1)-0(1) 109.5(3) 0(12)-CI(2)-0(11) 108.70(19)
0(3)-CI(1)-0(1) 109.5(8) 0(14)-CI(2)-O(11) 108.3(2)
0(2)-Cl(1)-0(1) 110.9(2) 0(13)-CI(2)-0(11) 115.4(9)
CI(3)-0(21) 1.400(3) Cl(4)-0(31) 1.418(3)
CI(3)-0(24) 1.402(3) Cl(4)-0(33) 1.418(3)
CI(3)-0(22) 1.413(4) Cl(4)-0(34) 1.420(3)
CI(3)-0(23) 1.433(3) Cl(4)-0(32) 1.426(3)
0(21)-CI(3)-0(24) 110.4(3) 0(31)-CI(4)-O(33) 110.0(3)
0(21)-CI(3)-0(22) 108.4(3) 0(31)-CI(4)-O(34) 109.2(2)
0(24)-CI(3)-0(22) 109.0(3) 0(33)-CI(4)-O(34) 109.1(2)
0(21)-CI(3)-0(23) 108.7(2) 0(31)-Cl(4)-0(32) 109.9(2)
0(24)-CI(3)-0(23) 108.5(2) 0(33)-Cl(4)-0(32) 108.2(2)
0(22)-CI(3)-0(23) 111.9(2) 0(34)-CI(4)-0(32) 110.4(2)
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Anhang: 1V.8 Kristallstruktur von [Cu(l)(L8)(CH 3CN)2](ClO4),

Tabelle IV.8.7: Anisotropic displacement parameters ¢A10°%. The anisotropic displacement factor ex-
ponent takes the form: FZh2 a*2U;, + ... + 2 h k a* b* ).

Ull U22 U33 U23 UlS UlZ
Cu(l) 21(1) 21(1) 30(1) 0(1) 4(1) 4(1)
N(1) 23(2) 23(1) 24(2) -3(1) 2(1) 5(1)
c(1) 34(2) 26(2) 27(2) -4(1) 0(2) 3(1)
c(2) 26(2) 28(2) 24(2) 1(1) 0(1) 2(1)
C(3) 32(2) 32(2) 32(2) 1(1) -3(2) -5(1)
C(4) 20(2) 56(2) 34(2) 4(2) 3(2) -6(2)
C(5) 30(2) 44(2) 29(2) 2(2) 5(2) 6(2)
C(6) 27(2) 31(2) 29(2) 2(1) 5(2) 8(1)
N(2) 27(2) 23(1) 24(2) 1(1) 2(1) 3(1)
C(11) 32(2) 28(2) 27(2) 0(1) 8(2) 12(1)
C(12) 33(2) 28(2) 23(2) 2(1) 7(2) 7(1)
C(13) 30(2) 43(2) 34(2) 4(2) 10(2) 14(2)
C(14) 18(2) 54(2) 41(2) 8(2) 9(2) 7(2)
C(15) 29(2) 46(2) 43(2) 4(2) 7(2) -4(2)
C(16) 30(2) 30(2) 30(2) 3(1) 5(2) -1(1)
N(3) 26(2) 29(1) 27(2) 2(1) 6(1) 6(1)
c(21) 29(2) 30(2) 20(2) -4(1) 0(1) 2(1)
C(22) 26(2) 26(2) 19(2) 3(1) 1(1) 0(1)
C(23) 23(2) 39(2) 30(2) 4(1) 1(1) -1(1)
C(24) 47(3) 35(2) 31(2) 6(2) -1(2) -13(2)
C(25) 58(3) 24(2) 29(2) 6(1) 2(2) 1(2)
C(26) 34(2) 35(2) 27(2) 9(1) 1(2) 11(1)
c(27) 27(2) 32(2) 26(2) 3(1) 1(2) -1(1)
N(4) 26(2) 31(2) 34(2) -5(1) 7(1) 5(1)
C(31) 29(2) 27(2) 27(2) 2(1) 7(2) 8(1)
C(32) 58(3) 32(2) 50(2) 15(2) 13(2) 8(2)
N(5) 41(2) 32(2) 30(2) -4(1) 5(2) 4(1)
C(41) 28(2) 31(2) 29(2) -2(1) 6(2) 4(1)
C(42) 57(3) 59(3) 53(3) -9(2) 27(2) 10(2)
Cu(2) 21(1) 20(1) 29(1) -1(1) 3(1) -3(1)
N(11) 24(2) 22(1) 21(1) 0(1) 2(1) -3(1)
C(51) 29(2) 27(2) 23(2) 0(1) 6(1) -8(1)
C(52) 27(2) 31(2) 22(2) -3(1) 9(1) -6(1)
C(53) 29(2) 45(2) 32(2) -9(2) 10(2) -10(2)
C(54) 24(2) 57(2) 39(2) -11(2) 8(2) -2(2)
C(55) 25(2) 46(2) 35(2) -8(2) 8(2) 7(2)
C(56) 31(2) 29(2) 35(2) -2(1) 7(2) 1(1)
N(12) 25(2) 27(1) 25(2) -2(1) 5(1) -2(1)
C(61) 27(2) 25(2) 26(2) 2(1) -1(1) 1(1)
C(62) 29(2) 29(2) 17(2) -2(1) 0(1) 2(1)
C(63) 33(2) 34(2) 29(2) -2(1) -1(2) 8(1)
C(64) 26(2) 55(2) 33(2) -4(2) -1(2) 9(2)
C(65) 29(2) 47(2) 27(2) 1(2) 2(2) -6(2)
C(66) 24(2) 34(2) 24(2) -2(1) 6(1) -5(1)
N(13) 22(2) 27(1) 23(2) 0(1) 4(1) -2(1)
C(71) 27(2) 25(2) 27(2) -1(1) 3(1) -2(1)
C(72) 26(2) 27(2) 19(2) 0(1) 2(1) -1(1)
C(73) 22(2) 33(2) 27(2) -4(1) 2(1) 0(1)
C(74) 34(2) 35(2) 32(2) -9(2) 4(2) -11(1)
C(75) 47(2) 28(2) 31(2) -6(1) 6(2) -2(2)
C(76) 38(2) 34(2) 36(2) -5(2) 5(2) 8(2)
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Anhang: 1V.8 Kristallstruktur von [Cu(l)(L8)(CH 3CN)2](ClO4),

Tabelle 1V.8.8: Anisotropic displacement parameters ¢A10°%. The anisotropic displacement factor ex-
ponent takes the form: FZh2 a*2U;, + ... + 2 h k a* b* ).

Ull U22 U33 U23 U13 U12

C(77) 28(2) 38(2) 27(2) -8(1) 32) -1(1)
N(14) 28(2) 28(2) 29(2) 0(1) 4(1) -5(1)
C(81) 25(2) 29(2) 30(2) 0(1) 5(2) -5(1)
C(82) 48(3) 30(2) 52(2) -14(2) 17(2) -5(2)
N(15) 41(2) 35(2) 31(2) 4(1) 8(2) -6(1)
C(91) 37(2) 28(2) 28(2) 2(1) 4(2) -2(1)
C(92) 54(3) 57(2) 38(2) 2(2) 20(2) -12(2)
Cl(1) 29(1) 32(1) 39(1) 6(1) 14(1) 4(1)
o(1) 31(2) 66(2) 31(2) -2(1) 10(1) 9(1)
0(2) 67(3) 59(2) 28(2) 15(2) 4(2) 1(2)
0(3) 69(3) 139(5) 79(3) 41(3) -20(3) -74(3)
o(4) 180(6) 62(3) 95(4) 32(3) 91(4) 81(4)
Cl(2) 27(1) 32(1) 29(1) -2(1) 9(1) -1(1)
0(11) 28(2) 53(2) 33(2) -6(1) 11(1) 2(1)
0(12) 15(2) 85(3) 44(2) -6(2) 11(2) -6(2)
0(13) 95(4) 22(2) 114(4) -29(2) 62(3) -13(2)
0(14) 55(3) 85(3) 24(2) 19(2) 8(2) 14(2)
CI(3) 27(1) 32(1) 31(1) -2(1) 6(1) -3(1)
0(21) 78(3) 148(4) 60(2) -59(3) -23(2) 45(3)
0(22) 58(3) 135(3) 79(3) 15(2) 41(2) -10(2)
0(23) 48(2) 76(2) 67(2) 23(2) -9(2) 16(2)
0(24) 71(3) 34(2) 159(4) 3(2) 39(3) -1(2)
Cl(4) 25(1) 35(1) 35(1) -2(1) 5(1) 3(1)
0(31) 61(2) 34(2) 116(3) -4(2) 18(2) 5(1)
0(32) 42(2) 112(3) 70(2) -6(2) 29(2) 9(2)
0(33) 84(3) 90(3) 51(2) 35(2) -4(2) -22(2)
0(34) 40(2) 79(2) 90(3) -44(2) -4(2) -7(2)
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Anhang: 1V.8 Kristallstruktur von [Cu(l)(L8)(CH 3CN)2](ClO4),

Tabelle 1V.8.9: Hydrogen coordinates ( x 40and isotropic displacement parameterdxA03).

X y z U(eq)
H(1B) 3665 5417 154 36
H(3) 2559 4780 578 40
H(4) 1845 6107 695 44
H(5) 2004 8247 860 41
H(6) 2881 8997 937 35
H(11A) 4550 5676 304 34
H(11B) 4752 4848 922 34
H(13) 5707 5665 1094 42
H(14) 6283 7345 1439 45
H(15) 5903 9337 1545 47
H(16) 4977 9571 1317 36
H(21A) 3785 5828 1832 32
H(21B) 4422 6037 1949 32
H(23) 3420 3703 1745 37
H(24) 3556 1575 1943 46
H(25) 4428 778 2143 45
H(26) 5168 2112 2170 39
H(27) 5028 4243 1982 34
H(32A) 3972 12473 628 69
H(32B) 3563 12063 9 69
H(32C) 4198 11983 16 69
H(42A) 3076 9773 2644 81
H(42B) 3548 9427 3214 81
H(42C) 3110 8398 2940 81
H(51A) 432 5434 4685 31
H(51B) 236 4603 4066 31
H(53) 717 5442 3871 42
H(54) -1279 7135 3501 48
H(55) -900 9108 3429 42
H(56) 33 9336 3679 38
H(61A) 1410 4244 4300 32
H(61B) 1312 5174 4858 32
H(63) 2418 4476 4445 39
H(64) 3150 5773 4321 47
H(65) 2994 7930 4134 42
H(66) 2123 8701 4068 33
H(71A) 585 5760 3046 32
H(71B) 1221 5536 3177 32
H(73) -30 3982 3001 33
H(74) -170 1848 2828 40
H(75) 566 507 2869 42
H(76) 1436 1274 3118 44
H(77) 1579 3408 3308 37
H(82A) 1126 11448 5282 64
H(82B) 832 12036 4628 64
H(82C) 1475 11952 4773 64
H(92A) 1536 9318 1852 72
H(92B) 1990 8346 2150 72
H(92C) 1962 9697 2462 72
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9 Technische Zeichnungen flur das Tieftemperatur-IR-Spktrometer

IV.9.1 Technische Zeichnung fur den Spektrometerdeckel
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.2  Technische Zeichnung flr die grol3en Betonsockel
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.3  Technische Zeichnung flr die Flanschplatten
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.4  Technische Zeichnung flir die Flanschplatten neiviade
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.5 Technische Zeichnung fir das Rohrgestell desayrdlisches
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.6 Technische Zeichnung flr die grol3e Tischplatte
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.7 Technische Zeichnung fur den Drehteller
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.8 Technische Zeichnung fir den Messing-Lagerteller
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.9 Technische Zeichnung flr die kleinen Betonsockel
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.10 Technische Zeichnung fiir das Rohrgestell des kieingches
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.11 Technische Zeichnung fur die kleine Tischplatte
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.12 Technische Zeichnung flr den oberen Membranbalg
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IVV.9.13 Technische Zeichnung flr die Baugruppe untere Mandinheit

Membraneinheit

[ T

)

el e

BB (1:1)

- 251 -



Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IVV.9.14 Technische Zeichnung flr den Boden des untererneBalg
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.15 Technische Zeichnung flir die Stangen der unteremiianeinheit
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.16 Technische Zeichnung fir den Stltzteller der untdéembraneinheit
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IV.9.17 Technische Zeichnung flir die Flaschplatte des antBalges
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IVV.9.18 Technische Zeichnung fir den Flansch des unter&geBa
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Anhang: 1V.9 Technische Zeichnungen fur das Tiefteqeratur-IR-Spektrometer

IVV.9.19 Technische Zeichnung flr die Polyethylen-Fenster
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