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Inhaltsiibersicht. Bei der Umsetzung von Kupfer(Il)-acetat-
monohydrat mit 2,2’-Bisbenzo[d][1,3]thiazolidyl in Methanol
wird das im Gleichgewicht vorliegende N,N’-Bis-(2-thiophe-
nyl)ethandiimin zu N,N’-Bis-(2-benzensulfonyl)-ethandisaure-
diamid H,BBSED oxidiert, das in seiner deprotonierten
Form zwei Cu?'-lIonen koordiniert. Aus Pyridin/n-Hexan
werden Kiristalle von [Cu,(BBSED)(py)s] - MeOH erhalten,
die in der triklinen Raumgruppe Pl mit a = 995,5(2) pm,
b=1076,1(3) pm, c¢=1120,7(2) pm, o=104,17(1)°, f=
105,28(1)°, y=113,10(1)° und Z =1 kristallisieren. Im zen-
trosymmetrischen Zweikernkomplex sind die Kupferionen
quadratisch-pyramidal von drei Stickstoff- und zwei Sauer-
stoffatomen umgeben. Die Bindung zum axialen Stickstoff-
atom ist durch die Jahn-Teller-Verzerrung um ca. 30 pm
aufgeweitet.

Die Reaktionen des fiinfzihnigen Liganden 2,6-Bis-[(2-
methylthiophenyl)-2-azaethenyl]pyridin BMTEP mit Kup-
fer(I)-, Kupfer(Il)- und Silber(T)-Salzen ergeben die Kom-
plexe [Cuy(BMTEP),](PFs),, [Cu(BMTEP)]X, (X=BFy,
ClOy) und [AgBMTEP)]X (X=POyF,, ClOy).

[Cuz(BMTEP),](PF¢), kristallisiert aus Aceton/Diisopropyl-
ether in Form monokliner Kristalle mit der Raumgruppe
C2/c und den Gitterparametern a=18332(3) pm,
b =226730(14) pm, ¢=1323,52) pm, f=118286(5)° und
Z = 4. Im zweikernigen Kupfer(I)-Komplexion mit der Sym-
metrie C, werden die Cu*-Ionen von zwei verbriickenden
BMTEP-Liganden verzerrt tetraedrisch koordiniert. Der
Cu-Cu-Abstand von 278,3 pm kann mit schwachen Cu-Cu-
Wechselwirkungen interpretiert werden, die sich auch in ei-
nem temperaturunabhingigen Paramagnetismus von
0,45 B.M. duBlern.

Der einkernige Silbetkomplex [Ag(BMTEP)]PO,F, kri-
stallisiert aus Aceton/THF triklin in der Raumgruppe P1 mit
a=7687(3)pm, b=1074,005) pm, c=1356,8(5)pm, a=
99,52(2)°, f=96,83(2)°, y=99,83(2)° und Z =2. Das Silber-
ion ist von drei Stickstoff- und einem Schwefelatom des Li-
ganden in einer halbkreisformigen, planaren Anordnung
koordiniert. Die Bindungslingen sind mit Ag-N =2404-
261,7 und Ag-S=2572pm gegeniiber Einfachbindungen
deutlich aufgeweitet.
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and {Ag[C5H3N(CHNC6H4SCH3)2] }P02F2

Abstract. In the course of the reaction of copper(Il)-acetate
monohydrate with 2,2’-bisbenzo[d][1,3]thiazolidyl in metha-
nol the organic component is transformed to N,N'-bis-(2-
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{Cu,[CsH;3N(CHNC6HSCH3), ] }(PFg)2,

thiophenyl)ethanediimine and subsequently oxidized to the
N,N’-bis-(2-benzenesulfonyl)ethanediaciddiamide H,;BBSED,
which coordinates in its deprotonated form two Cu®*
ions.  Crystallisation from pyridine/n-hexane yields
[Cuy(BBSED)(py).] - MeOH. It forms triclinic crystals with
the space group P1 and a=995.5(2) pm, b =1076.1(3) pm,
¢=1120.7(2) pm, a=104.17(1)°, f=105.28(1)°, y = 113.10(1)°
and Z=1. In the centrosymmetrical dinuclear complex the
copper ions are coordinated in a square-pyramidal arrange-
ment by three nitrogen and two oxygen atoms. The Jahn-
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Teller effect causes an elongation of the axial bond by ap-
proximately 30 pm.

The reactions of the pentadentate ligand 2,6-Bis-[(2-
methylthiophenyl)-2-azaethenyl]pyridine BMTEP with salts
of copper(l), copper(Il) and silver(I) yield the complexes
[CU2(BMTEP)2](PF6)2, [CU(BMTEP)]X2 (X=BF4_, CIO4_)
and [Ag(BMTEP)]X (X = PO,F,", ClO4).
[Cus(BMTEP),)(PFs), crystallizes from acetone/diisopropyl-
ether in form of monoclinic crystals with the space group
C2lc, and a=18332(3)pm, b=226730(14)pm, <c¢=
1323.5(2) pm, f=118.286(5)°, and Z=4. In the dinuclear
complex cation with the symmetry C, the copper ions are
tetrahedrally coordinated by two bridging BMTEP ligands.
The Cu-Cu distance of 2783 pm can be interpreted with

weak Cu-Cu interactions which also manifest itself in a tem-
perature independent paramagnetism of 0.45 B.M..

The monomeric silver complex [Ag(BMTEP)]PO,F, crys-
tallizes from acetone/thf in the triclinic space group P1 with
a=768.7(3) pm, b=1074.0(5) pm, ¢=1356.8(5)pm, a=
99.52(2)°, f=96.83(2)°, y=99.83(2)° and Z =2. The central
silver ion is coordinated by one sulfur and three nitrogen
atoms of the ligand in a planar, semicircular arrangement.
The bond lengths Ag-N =240.4-261.7 and Ag-S =257.2 pm
are significantly elongated in comparison with single bonds.

Keywords: Copper(I) complexes, copper(Il) complexes, sil-
ver(I) complexes, polydentate N,O- and N,S-donor ligands,
X-ray crystal structures, magnetic properties

Einleitung

Kupferkomplexe mit mehrzidhnigen Stickstoff- und
Schwefeldonorfunktionen sind bereits haufig unter-
sucht worden. Sie finden Interesse, da sie als Modell-
verbindungen fiir Kupferproteine angeschen werden
konnen [1, 2, 3]. Wir interessieren uns fiir die Struktur
und Redoxeigenschaften derartiger Metallkomplexe
mit mehrzihnigen Chelatliganden und berichten im
folgenden tber die Synthese und Charakterisierung
von Kupfer- und Silberkomplexen mit dem sechs-
zdhnigen Liganden N,N’-Bis-(2-benzensulfonyl)ethan-
disdurediamid (H,BBSED) und dem fiinfzéhnigen
Liganden 2,6-Bis-[(2-methylthiophenyl)-2-azaethenyl]-
pyridin (BMTEP). Von den Komplexen
[Cux(BBSED)(py)4] - CH30H, [Cup(BMTEP),](PFe),
und [Ag(BMTEP)|PO,F, wurden die Kristallstruktu-
ren bestimmt.

Der Chelatligand BBSED*™ entsteht durch Oxida-
tion von N,N’-Bis(2-thiophenyl)ethandiimin, das be-
reits von Bayer et al. 3[4, 5] zur Komplexierung und
Anreicherung von Au’" eingesetzt wurde. Uber die

Synthese, elektrochemischen Eigenschaften und
das ESR-Spektrum des Kupfer(II)-Komplexes
[Cu(BMTEP)|(ClIO,), berichteten schon Addison
et al. [6].

Ergebnisse und Diskussion

Synthese und Eigenschaften von
[Cux(BBSED)(py)4] - CH;0H, [Cu(BMTEP);](PFe);
und [Ag(BMTEP)]PO,F,

Nach Bayer et al. [4, 5] zeigen Komplexbildner vom
Typ des N,N'-Bis-(2-thiophenyl)ethandiimin (H,BTED)
eine ausgeprigte Selektivitit fiir Kationen von Metal-
len der ersten und zweiten Nebengruppe. Als unkoor-
diniertes Molekiil liegt H,BTED im Gleichgewicht
mit drei heterocyclischen Isomeren vor [4], von denen
2,2'-Bisbenzo[d][1,3]thiazolidyl (BBT) als ein Beispiel
in Schema 1 dargestellt ist.
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Schema 1l Reaktionsschema zur Bildung der zweikernigen
Komplexe [Cuy(BBSED)] und [Cu(BBSED)(py)4]

Wir haben versucht, N,N’-Bis-(2-thiophe-
nyl)ethandiimin in Methanol mit Kupfer(Il)-acetat
zum  bisher unbekannten  Kupfer(Il)-Komplex
[Cu(BTED)] umzusetzen. Dabei wurde der Ligand je-
doch zu NN'-Bis-(2-benzensulfonyl)ethandisduredi-
amid (H4BBSED) oxidiert und es bildete sich der
Komplex [Cuy(BBSED)] (Schema 1). Die Sulfidfunk-
tion des Liganden BTED*™ wird dabei zur Sulfinato-
funktion oxidiert, was bei Thiolaten hiufig beobachtet
wird [7]. Ungewohnlich ist allerdings die Oxidation
der Imin- zur Amidfunktion. Beim Umkristallisieren
des Komplexes aus Pyridin/n-Hexan werden von je-
dém der beiden Kupfer(II)-Ionen noch zwei Molekiile
Pyridin koordiniert. Man erhilt griine luftstabile Kri-
stalle von [Cuy(BBSED)(py)4] - CH;0H.

Die stochiometrische Umsetzung von 2,6-Bis-[(2-
methylthiophenyl)-2-azaethenyl]pyridin BMTEP mit
Salzen der Elemente der ersten Nebengruppe flihrt zu
verschiedenen Produkten (Schema 2).

Bei der Reaktion von BMTEP mit Kupfer(II)-Sal-
zen entstehen einkernige Komplexe. Setzt man dage-
gen BMTEP mit Cu'-Verbindungen um, so bildet sich
ein zweikerniger Komplex, bei dem zwei Cu’-Ionen
jeweils Bindungen zu zwei Donoratomen verschiede-
ner BMTEP-Molekiile kniipfen, so dal} eine verzerrt
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tetraedrische Koordination resultiert. Umsetzungen
mit Ag'-Verbindungen fithren dagegen wieder zu ein-
kernigen Chelatkomplexen, in denen das Zentralatom
mit den Donoratomen des Liganden eine weitgehend
planare Anordnung bildet. Das unterschiedliche Koor-
dinationsverhalten von Cu*- und Ag*-Tonen ist ver-
mutlich auf die geringe Flexibilitit des Liganden
zuriickzufiihren, die eine Anpassung an die verschie-
den groBen Metallkationen in einkernigen Komplexen
nicht erlaubt.
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Schema 2 Reaktionsschema fiir die Umsetzungen des Li-
ganden BMTEP mit Salzen der Elemente der 1.Neben-

gruppe

Das FAB"-Massenspektrum von
[Cu,(BBSED)(py)4] zeigt als Peak hochster Masse bei
m/z = 649 das Fragment [Cu,(BBSED)(py).H]". Da-
bei sind die beiden axial gebundenen Pyridinmole-
kiille, welche wegen der Jahn-Teller-Verzerrung
schwicher gebunden sind, abgespalten worden. Die
Anlagerungen von Protonen aus der Matrix wird hiu-
fig beobachtet [8]. Das Fragmentierungsmuster zeigt
dann die Abspaltung eines weiteren Pyridinmolekiils
vom Fragment [Cu,(BBSED)(py).H]", bevor in weite-
ren Schritten zwei Molekiille SO, vom Liganden
BBSED abgetrennt werden.

In den FAB*-Massenspektren der BMTEP-Komple-
xe findet man bei allen hier untersuchten Verbindun-
gen die Signale der vollstindigen Komplexkationen.
AuBlerdem treten bei den Kupferkomplexen
[Cury(BMTEP),}(PFs), und [Cu(BMTEP)|X, (X=
BF,, ClO,) die Signale der Kationen mit jeweils ei-
nem gebundenem Anion auf. Beim zweikernigen Kup-
fer(I)-Komplex [Cu(BMTEP),]," (m/z = 880) wird als
Fragmentierungsmuster nur die Spaltung in monome-
re Einheiten [Cu(BMTEP)]" (m/z = 440) beobachtet.
Eine Fragmentierung des Liganden erfolgt nur bei den
einkernigen Kupfer(Il)-Komplexen. Dabei werden
ausgehend von der Methylthioether-Funktion sukzes-
sive zwei Molekiile CH, abgespalten.

Die Suszeptibilitdtsmessung von [Cuy(BBSED)] er-
gibt paramagnetisches Verhalten mit einem magneti-
schen Moment von 1,77 B.M. bei 310 K, entsprechend
der Erwartung fiir ein d°-System. Eine Kopplung der
magnetischen Momente der beiden Kupfer(II)-lonen,
die 529,7 pm auseinander liegen, kann daher ausge-
schlossen werden.

Die Messung der magnetischen Eigenschaften des
zweikernigen Kupfer(I)-Komplexes
[Cu(BMTEP),](PFg), ergibt zwischen 100 und 300 K
einen temperaturunabhéngigen Verlauf der Suszepti-
bilitdt entsprechend einem van Vleck’schen Parama-
gnetismus, wie er fir Verbindungen mit d'%-d'’-
Wechselwirkungen hiufig beobachtet wird [9]. Die
molare Suszeptibilitdt von ymolxorr = 85,9 - 107 emu/
mol bei 300 K, entsprechend einem magnetischen Mo-
ment von 0,45 BM., he%t im Bereich der fiir Kup-
fer(I)-Komplexe mlt Cu'-Cu’-Wechselwirkungen ge-
fundenen Werte. Dieses Ergebnis wird durch den ge-
messenen Cu-Cu-Abstand von 2783 pm unterstiitzt,
der fiir schwache Cu—Cu-Wechselwirkungen spricht.
Jedoch findet man einen schwachen Paramagnetismus
mit einem magnetischen Moment von 0,5 bis 0,7 B.M.
auch bei einkernigen makrocyclischen Kupfer(I)-Kom-
plexen, bei denen keine Cu—Cu-Wechselwirkungen
vorliegen [10].

Die Kupfer(II)-Komplexe {Cu(BMTEP)](BF4), und
[Cu(BMTEP)](ClO,), sind paramagnetisch. Die ma-
gnetischen Momente liegen mit 1,73 B.M. bzw.
1,81 B.M. nahe beim theoretischen Wert fiir ein unge-
paartes Elektron, entsprechend den Werten, die auch
in Kupfer(II)-Komplexen mit makrocyclischen, fiinf-
zdhnigen N3S,-Liganden gefunden werden [10, 11].

Diskussion der Struktur von
[Cux(BBSED)(py)4] - CH;0H

Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von
[Cuy(BBSED)(py)4] - CHsOH wurden durch Uber-
schichten einer Losung von [Cuy(BBSED)] - x CH;OH
in Pyridin mit n-Hexan erhalten. Die Verbindung kri-
stallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit den in
Tab. 4 angegebenen Gitterkonstanten. In Abbildung 1
ist der Komplex [Cuy(BBSED)(py),] dargestellt. Aus-
gewihlte Bindungslingen und -winkel sind in Ta-
belle 1 angegeben.

Die Struktur ist aus zentrosymmetrischen Zwei-
kernkomplexen aufgebaut. Das Inversionszentrum be-
findet sich in der Mitte der Bindung C1-C1'. Die
Struktur enthélt zusétzlich ein fehlgeordnetes Molekiil
Methanol in der Elementarzelle.

Die beiden Cu**-Ionen sind quadratisch-pyramidal
von je drei Stickstoff- und zwei Sauerstoffatomen um-
geben. Dabei befindet sich das Stickstoffatom eines
Pyridinmolekiils in dquatorialer Position. Das zweite
Pyridinmolekiil komplexiert das Zentralion in axialer
Stellung. Das Cu-Atom ist um 18,8 pm aus der durch
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Abb.1 Struktur des Komplexes [Cuy(BBSED)(py)a4]

Tabelle1 Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel
(°) in [Cu(BBSED)(py)4} - CH;0H.
(Standardabweichung in Klammern).

Cul-O1 197.8(3)
Cul-O11 195.1(4)

Cul-N3 231.1(4) NI-C1 129.2(6)
Cul-Cul’ 529.7(8) O1-Cl 127.2(5)

Cul-N1 199.0(4) S1-O11 153.1(4)

Cul-N2 204.1(4) S1-O12 146.4(5)

01-Cul-O11 168.3(2) N1-Cul-N2  167.9(2)
O1-Cul-N1  82.5(1) N1-Cul-N3  95.1(2)
01-Cul-N2  90.5(2) N2-Cul-N3  953(2)
01-Cul-N3  95.1(2) 011-S1-012  109.9(3)
O11-Cul-N1  93.7(2) 011-S1-Ci1  101.5(2)
011-Cul-N2  91.2(2) 012-S1-C11  104.6(3)
O11-Cul-N3  96.2(2) O1-C1-N1  129.1(4)

die Atome O1, O11, N1 und N2 aufgespannten Ebene
herausgehoben. Dadurch werden die Winkel zwischen
dem axial koordinierenden Stickstoffatom N3 und den
vier dquatorial angeordneten Atomen auf 95,1° bis
96,2° aufgeweitet (Tab. 1). Der kleine Bindungswinkel
0O1-Cul-N1 von 82,5° in der Pyramidenbasis wird
durch die Chelatfunktion verursacht.

Die Bindungslingen vom Cu-Atom zu den Donor-
atomen in der Pyramidenbasis liegen zwischen 195,1
und 204,1 pm (Tab. 1). Der Abstand zum axialen Pyri-
dinstickstoffatom ist aufgrund des Jahn-Teller-Effekts
mit Cul-N3 = 231,1 pm deutlich verldangert.

Die Sulfinatogruppe ist durch die Koordination von
O11 am Cul nicht mehr symmetrisch. Und zwar ist
der Abstand S1-O11 etwa 7 pm lidnger als der Ab-
stand S1-012, der mit 146,4 pm einer Doppelbindung
zugeordnet werden kann.

Diskussion der Struktur von [Cuy(BMTEP),](PFs),

Durch Uberschichten einer Losung von
[Cu(BMTEP),](PFs), in Aceton mit Diisopropyl-

ether werden dunkelblaue, monokline Einkristalle er-
halten, die in der Raumgruppe C2/c kristallisieren
(Tab.4). Die Struktur des Komplexkations ist in
Abb. 2 dargestellt. Ausgewihlte Abstinde und Winkel
sind in Tab. 2 angegeben.

Abb.2 Struktur des Komplexkations [Cu,(BMTEP),]**

Tabelle 2 Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und -winkel
(°) in [Cup(BMTEP),](PFé),.
(Standardabweichungen in Klammern).

Cul-N1 202.4(10) S1-Cl
Cul-N2 214.5(10) $2-C2
Cul-N3 205.0(20) S1-Ci1

178(8)  N2-C22 139(2)
174(3)  N1-C311129(2)
180.1(12) N2-C351128(2)

Cul-S1 229.1(2) S$2-C21 1743(12)

Cul-Cul’ 2783(3) NI-C12 143.1(13)

N1-Cul-N2  110.5(5) N3-Cul-S1  111.6(3)
N1-Cul-N3  150.0(4) N1-Cul-Cul’  75.7(3)
N1-Cul-S1  87.7(2) N2-Cul-Cul’ 111.2(2)
N2-Cul-N3  81.1(5) N3-Cul-Cul’  74.2(2)
N2-Cul-S1  118.7(2) S1-Cul-Cul’  130.07(9)

Das zweikernige Komplexkation besetzt eine zwei-
zihlige Symmetrieachse und weist somit die Punkt-
symmetric C, auf. Im Unterschied zum Ein-
kernkomplex [Ag(BMTEP)]* (Abb.3), in dem die
Donoratome des Liganden in einer planaren, halb-
kreisformigen Anordnung nur ein Zentralatom koor-
dinieren, sind die beiden BMTEP-Liganden im
Zweikernkomplex [Cu,(BMTEP),],* durch Drehung
um die Bindung C31-C311 in eine offenere Anord-
nung {iberfiihrt, die die Koordination an zwei benach-
barte Cu”-Ionen erlaubt (siche Schema 2 und Abb. 2).
Die Liganden sind dabei wechselseitig iiber ein S-
Atom und ein Imin-N-Atom an ein Cu*-Ion und iiber
ein Imin-N-Atom und das N-Atom des Pyridinrings
an das zweite Metallion gebunden. Das zweite Schwe-
felatom der Liganden ist an der Koordination nicht
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beteiligt. Sein Abstand zum benachbarten Kupferzen-
trum betrigt 339.3 pm. Die beiden Cu’-Ionen erhalten
dadurch eine verzerrt tetraedrische Koordination
durch drei Stickstoffatome und ein Schwefelatom.
Ahnliche Koordinationsverhéltnisse werden auch bei
Kupfer(I)-Komplexen mit vierzdhnigen makrocycli-
schen Liganden beobachtet [12).

Die Abstinde Cu-N liegen zwischen 202,4 pm fiir
ein Iminstickstoffatom und 214,5 pm fiir die Pyridin-
funktion. Der Abstand Cu-S betrdagt 229,1 pm
(Tab. 2). Die starke Verzerrung der tetraedrischen Ko-
ordination zeigt sich in der Bandbreite der Winkel am
Cu*-Ion, die zwischen 81,1° und 150,0° liegen (Tab. 2).
Der kurze Cul-Cul’-Abstand von 278,3 pm innerhalb
des Zweikernkomplexes deutet auf schwache
Cu'-Cu'-Wechselwirkung hin. Der kiirzeste Cu-Cu-
Abstand zwischen zwei benachbarten Zweikernkom-
plexen betrdgt 577,1 pm.

Diskussion der Struktur von [Ag(BMTEP)][PO,F,]

[Ag(BMTEP)][PO,F,] bildet beim Uberschichten ei-
ner Losung des Komplexes in Aceton mit THF gelbe
Kristalle, die der Kristallstrukturanalyse zugrunde ge-
legt wurden. Die Verbindung kristallisiert triklin in
der Raumgruppe P1 (Tab. 4). In Abb. 3 ist die Struk-
tur des Komplexes wiedergegeben. Tab. 3 enthilt aus-
gewihlte Abstdnde und Winkel.

Im Komplexkation wird das Ag*-Ion von drei Stick-
stoffatomen und einem Schwefelatom des Liganden
BMTEP in einer weitgehend planaren Anordnung ko-
ordiniert. Das zweite S-Atom des potentiell fiinfzédhni-
gen Liganden iibt mit einem deutlich ldngeren
Abstand (Agl-S1=292,0(1) pm, Tab.3) nur eine
schwache Wechselwirkung aus. Der lange Abstand
Agl-S1 wird dabei durch eine Drehung der 2-Methyl-
thiophenyl-Gruppe aus der Koordinationsebene er-
reicht. Der zugehorige Diederwinkel betrigt 45,2(2)°.
Ein d#hnliches Koordinationsverhalten wurde auch
schon bei anderen potentiell fiinfzdhnigen Liganden
beobachtet {13].

Abb.3 Struktur der Verbindung [Ag(BMTEP)][PO,F,)

Tabelle 3 Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel
(o) in [Ag(BMTEP)] [POze]
(Standardabweichungen in Klammern).

Agl-S1 292.0(1) SI1-C1  180.7(5) N2-C22 140.3(6)
Agl-S2  2572(1) SI-C11 176.6(4) N2-C311127.4(6)
Agl-N1 2452(4) S2-C2  180.7(5) PI1-F1 155.6(4)
Agl-N2 261.7(4) S2-C21 1778(3) P1-F2 154.4(3)
Agl-N3 2404(3) N1-C12 141.0(5) P1-O1 145.6(4)
Agl-O1 267.4(3) NI1-C351 1269(6) P1-O2 1462(3)
S1-Agl-S2  103.83(4) O1-Agl-S2  82.25(8)
S1-Agl-N1  63.72(9) O1-Agl-N1  79.9(2)
S1-Agl-N2  142.82(8) O1-Agl-N2  1183(2)
S1-Agl-N3  117.87(9) O1-Agl-N3 11022
S2-Agl-N1  156.73(8) F1-P1-F2 97.1(2)
S2-Agl-N2  69.64(8) F1-P1-O1 107.5(2)
S2-Agl-N3  133.95(8) F1-P1-02  107.7(3)
N1-Agl-N2  132.6(1) F2-P1-O1  108.9(2)
N1-Agl-N3  67.1(2) F2-P1-02  108.5(3)
N2-Agl-N3  65.5(1) 01-P1-02  123.9(2)
Ol1-Agl-S1  96.06(8)

Das Silber(I)-Ion liegt im Komplexkation
[Ag(BMTEP)]* 153 pm unter der durch die vier
Donoratome aufgespannten Ebene. Der Winkel
N1-Ag1-S2 ist mit 156,7° sehr groB, wihrend die Win-
kel N1-Agl-N3, N2-Agl-N3 und N2-Agl-S82 in den
Chelatringen zwischen 65,5° und 69,6° liegen. Die Ab-
stinde Silber-Stickstoff liegen zwischen 240,4 pm und
261,7 pm. Sie sind deutlich lianger als die Erfahrungs-
werte fiir Ag-N-Einfachbindungen [14]. Vor allem der
Abstand Agl-N2 =261,7 pm ist stark aufgeweitet.
Vermutlich ist hierfiir das starre Ligandgeriist verant-
wortlich. Ahnliche lan%e Ag-N-Abstinde findet man
in Komplexen von Ag mit fiinfzihnigen makrocycli-
schen Liganden, die iiber drei N- und zwei S-Donor-
atome verfiigen [10]. Auch hier verhindert das starre
Ligandgeriist die Ausbildung kiirzerer Abstéinde.

Das PO,F,-Anion iibt iiber sein Atom Ol eine
schwache Wechselwirkung zum Silberzentrum aus.
Der zugehorige Abstand betriagt 267,4 pm. Die Struk-
tur des PO,F,-Anions ist in Ubereinstimmung mit
den in der Literatur beschrieben Daten [15, 16]. Da-
bei sind die P-O-Abstidnde wegen der hoheren #-Bin-
dungsanteile um ca. 10pm kiirzer als die P-F-
Abstiande. Erwartungsgeméafl ist auch der Bindungs-
winkel O1-P1-0O2 mit 123,9° gréBer als der Winkel
F1-P1-F, mit 97,1°.

Experimenteller Teil

Ausgangsverbindungen. Die Darstellung von
[Cu(CH5CN)4]PFg erfolgte nach einer Vorschrift von Kubas
{17]. 2,2'-Bisbenzo[d]{1,3]thiazolidyl und (2-Aminophe-
nyl)methylsulfid wurden nach Vorschriften von Bayer und
Breitmaier [4] dargestelit. 2,6-Pyridindicarbaldehyd wurde
nach einer Vorschrift von Alcock et al. [18, 19] synthetisiert.
Alle anderen Metallsalze und sonstigen Ausgangsverbindun-
gen fiir die Synthesen der Liganden wurden kéuflich erwor-
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ben (Merck, Fluka, Aldrich). AgPO,F, war als Nebenbe-
standteil in AgPFq enthalten. Wegen der guten Kristallisati-
onsfihigkeit von [Ag(BMTEP)]PO,F, wurde das Silbersalz
als Edukt beibehalten.

2,6-Bis[ (2-methylthiophenyl)2-azaethenyl]pyridin. 4,05 g 2,6-
Pyridindicarbaldehyd (30 mmol) werden in 240 ml Methanol
gelost und tropfenweise mit einer Losung von 8,34 ¢
(60 mmol) (2-Aminophenyl)methylsulfid in 30 ml Methanol
versetzt. Nach 3,5stiindigem Riihren bei Raumtemperatur
wird der gelbe Niederschlag abfiltriert und Smal mit 50 ml
Petrolether 60/90 gewaschen. Die gelben Kristalle werden im
Vakuum iiber P4Oqy getrocknet. Ausbeute: 9,66 g (85,3%).
C21HigN3S; (377,5): ber. C: 66,81, H: 5,07, N: 11,13, S: 16,98;
gef. C: 66,81, H: 513, N: 11,04, S: 16,90% - 1H-NMR
(250 MHz, CDCly) [ppm]: 6=8,62 (s, 2H), 841 (d,
J=774Hz, 2H), 794 (t, J=7,78Hz, 1H), 7,32-7,10 (m,
8H), 2,48 (s, 6H) - *C-NMR (62,9 MHz, CDCl3) [ppm]:
0=159,5, 1545, 147,6, 137,2, 1348, 1273, 125,2, 124,5, 1233,
1173, 14,7 - MS (EI, 70eV, 200°C): m/z (%) = 377,1(80)
[M], 362,2(22) [M-CH,]*, 330,2(41) [M-SCH;]*, 149,7(100),
136,0(96), 107,0(88).

[Cu(BBSED)(py)4] - CH;OH. 542 mg 2,2"-Bisbenzo[d][1,3]-
thiazolidy!l (2 mmol) werden in 250 ml Methanol gel&st und
am Riickflu erhitzt. Dann werden tropfenweise 399 mg
(2 mmol) Kupfer(Il)-acetatmonohydrat (Aldrich, >98%) in
80 ml Methanol zugegeben. Die Reaktionsiosung wird 0,5 h
am RiickfluB erhitzt und anschlieBend das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer abdestilliert. Uberschiissiger Ligand
wird mit Diethylether extrahiert. Ausbeute: 300 mg
[Cux(BBSED)] - x CH;OH. Umkristallisation aus Pyridin/n-
Hexan ergibt grilne durchscheinende Kiristalle von
Analyse fiir [Cuz(BBSED)(py)4] C34H28N60652C112 (807,9)
ber. C: 50,55, H: 3,49, N: 10,40; gef. C: 51,85, H: 3,82, N: 10,69%
- MS (FAB", NBA, 50°C): m/z (%)=649,3(100) [M-
2py + HI", 570,2(45) [M -3 py + H]*, 522,0(53), 506,2(71) [M -
3py-S0O; + HJ*, 442,2(73) [M - 3py - 2SO0, + H]".

Darstellung der BMTEP-Komplexe von Kupfer(l),
Kupfer(1l) und Silber(I)

Zu den fest vorgelegten Metallsalzen (1 mmol) werden bei
Raumtemperatur 377,5 mg BMTEP (1 mmol) geldst in 20 ml
CH,Cl, zugetropft. Nach Beendung der Zugabe wird noch
4 h geriihrt. Fiir die Darstellung der Silberkomplexe wird die
Reaktionslosung 2,5 h am Riickfluf} erhitzt. Das Losungsmit-
tel wird abgezogen und der Riickstand zur Entfernung von
iiberschiissigem Liganden einer Soxhlet-Extraktion mit n-
Hexan unterzogen (12 h). Trocknen am Vakuum.

[Cu(BMTEP),}(PF¢),. Ansatz: 372,7 mg [Cu(CH3CN),]PF¢
(1 mmol), Ausbeute: 481,7 mg (82,2%), schwarzblaue Kri-
stalle (aus Aceton/Diisopropylether). CsH3sNeS4Cu,P,Fy;
(1172,0): ber. C: 43,04, H: 3,27, N: 7,17; gef. C: 42,39, H: 3,41,
N: 729% — H-NMR (250 MHz, Aceton-d¢) [ppm]: 6= 9,08
(s, 2H), 8,18 (t, J =7,73Hz, 1H), 7,94 (d, J =7,71 Hz, 2H),
7,58-7,15 (m, 8H), 2,23 (s, 6H) - *C-NMR (62,9 MHz, Ace-
ton-de) [ppm]: 6=160,6, 150,7, 146,3, 140,5, 133,9, 1326,
130,5, 130,3, 129,1, 121,6, 18,9 — MS (FD, Aceton, 1,37V,
35°C): m/z (%) = 1025,0(20) [Cuy(BMTEP),]PFs", 880,0(1)
[Cu(BMTEP),]", 585,1(100) [Cu(BMTEP)]PFs", 440,1(99)
[Cu(BMTEP)]".

[Cu(BMTEP)I(BF4),. Ansatz: 314,0mg Cu(BF,), xH,0
(1 mmol) (Aldrich, 20% Cu-Gehalt), Ausbeute: 412,0 mg
(67,0%), schwarzes Pulver. C;;H;oN3S,CuB,Fg (614,7): ber.
C: 41,03, H: 3,12, N: 6,84; gef. C: 40,39, H: 3,66, N: 6,79 - MS
(FAB*, NBA, 50°C): m/z (%) = 439,9(100) [Cu(BMTEP)]*,
423,8(11) [Cu(BMTEP)-CH,]".

[Cu(BMTEP)](Cl10,);. Ansatz: 370,6 mg

[Cu(H20)6](ClO,); (1 mmol) (Fluka, >98%), Ausbeute:
4740 mg (74,1 %), schwarzes Pulver. C, H;oN3S,CuClLOg
(640,0): ber. C: 39,41, H: 2,99, N: 6,57; gef. C: 38,99, H: 3,53,
N: 6,30% - MS (FAB*, NBA, 50°C): m/z (%) = 539,0(12)
[Ca(BMTEP)]CIO,", 440,1(100) [Cu(BMTEP)]*, 424,0(14)
[Cu(BMTEP-CH,)]", 408,0(8) [Cu(BMTEP-2 CH,)]*).

[Ag(BMTEP)|[PO,F,]. Ansatzz 2088mg AgPO,F,
(1 mmol), Ausbeute: 89,7%, gelbe Kristalle (aus Aceton/
THF). Cy;H19N3S,AgPO,F, (586,4): ber. C: 43,02, H: 327,
N: 7,17, S: 10,92; gef. C: 39,18, H: 3,24, N: 6,49, S: 12,60% -
IR (KBr) [em™: #=1310vs(vasp-0))s 1155 s(vp.00))s
853 VS(Vas(p-ry), 545 W(S(p.ry) — "H-NMR (250 MHz, DMSO-
de) [ppm]: 6=9,15 (s, 2H), 8,41 (t, I = 7,59 Hz, 1 H), 8,21 (d,
J=7,61Hz, 2H), 7,69-7,41 (m, 8H), 2,72 (s, 6H) - 1C-
NMR (62,9 MHz, DMSO-d¢) [ppm]: 6 =156,6, 1489, 1441,
140,9, 133,0, 130,3, 128,8, 128,2, 1274, 118,8, 18,0 - MS (FD,
Aceton, 0,7V, 35°C): m/z (%) = 483,6(85) [Ag(BMTEP)]* -
MS (FAB™, NBA, 30°C): m/z (%) = 101,1(100) [PO,F,]".

[Ag(BMTEP)][CIO,]. Ansatz: 207,3 mg AgClO, (1 mmol)
(Aldrich, 99%), Ausbeute: 73,5%, gelbes Pulver,
Co1HigN3S,AgClO, (584,8): ber. C: 43,13, H: 3,27, N: 7,19, S:
10,96, Cl: 6,06; gef. C: 43,01, H: 3,35, N: 7,23, S: 11,00, Cl:
6,08% — 'H-NMR (250 MHz, DMSO-de) [ppm]: 6=9,13 (s,
2H), 843 (t, J=7,65Hz, 1H), 819 (d, J =764 Hz, 2H),
7,70-7,42 (m, 8H), 2,72 (s, 6H) — C-NMR (62,9 MHz,
DMSO-dg) [ppm]: 6 = 156,6, 149,0, 144,1, 1409, 133,1, 130.2,
128,8, 128,1, 1274, 118,7, 17,9 - MS (FD, Aceton, 0,6 V,
35°C): m/z (%) = 483,9(89) [Ag(BMTEP)J".

Strukturbestimmungen. Die Gitterkonstanten wurden auf einem
Einkristalldiffraktometer CAD4 [20] anhand von 25 Reflexen ho-
her Beugungswinkel bestimmt (Tab. 4). Die Strukturbestimmung
erfolgte mit Hilfe der Patterson-Methode (SHELXS86 [21]) und
anschlieBenden Differenzfouriersynthesen. Bei den Verbindun-
gen [Cuy(BBSED)(py)s] - CH;0H und [Ag(BMTEP)][PO,F,]
wurden alle Atome mit Ausnahme der H-Atome anisotrop verfei-
nert. Im Fall von [Cuy,(BMTEP),](PFs), wurden die Atome C26,
C35, N2 und die F-Atome mit isotropen Temperaturparametern
verfeinert. In allen Fillen wurde eine empirische Absorptionskor-
rektur (DIFABS [22]) durchgefiihrt. In der Verbindung
[Cu,(BMTEP),](PFs), ist ein PFs-Anion fehlgeordnet. Die La-
gen des Phosphoratoms P2 und der Fluoratome F5 bis F9 wurden
daher auf Splitlagen verfeinert. Die theoretischen Lagen der Was-
serstoffatome wurden berechnet und in die Strukturfaktorrech-
nung einbezogen. In Tab.4 sind die Kristalldaten der
Verbindungen und weitere Angaben zur Strukturlosung zusam-
mengefalit’).

!y Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun-
gen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummern CSD-406593 (Cu(BBSED)(py),4 - MeOH),
CSD-406594 (([Cu(BMTEP),](PFs);) und CSD-406595
([Ag(BMTEP)|PO,F,) angefordert werden.
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Tabelle 4 Kristalldaten und Angaben zur

Strukturlosung und

-verfeinerung von [Cuy(BBSED)(py)s] - CH;0H,

[Cux(BBSED)(py)a] : [Cux(BMTEP),](PFe). [Ag(BMTEP)][PO,F]
CH;0H
Kristallabmessungen (0.25x0.15%0.05) mm® (0.25x0.15x0.10) mm’ (0.50x0.20x0.15) mm®
Summenformel C35H32C112N6O7SZ C42H33NGS4CUZP2F12 C21H19N352AgP02F2
Molmasse 839.86 1172.04 585.37
F(000) 430 _ 2368 588 _
Raumgruppe triklin, P1, Nr. 2 monoklin, C2/¢, Nr. 15 triklin, P1, Nr. 2
Gitterkonstanten a=995.5(2) pm a = 1833.2(3) pm a =768.7(3) pm

b =1076.1(3) pm
¢ =1120.7(2) pm
o =104.17(1)°
£ =105.28(1)°
y=113.10(1)°

Anzahl Formeleinheiten Z=1

V(pm?) 979.8(4) - 10°

Dichte D (gem™) 1.423

verwendete Strahlung CuKo

Scan-Typ /20
Absorptionskoeffizient 27,77 cm™
Absorptionskorrektur DIFABS [22]

Tmin/ Tmax 0.9143/1.0854
Me8bereich

Wichtungsschema 1/o%

Gemessene Reflexe 3692

Unabhingige Reflexe; Rine 2847 (I > 3a(1)); 0.021
Verfeinerte Parameter 234

Giitefaktoren R, =0.065/wR2 = 0.1870
MefBtemperatur 20°C

Verwendete SHELXS-86 [21]
Rechenprogramme SHELXL-93 [24]

0-11,-12—-11,-13 »11 -1 —>18,-26 -26,0— 14

b =2267.30(14) pm
¢ =1323.5(2) pm

b =1074.0(5) pm
¢ =1356.8(5) pm

o =99.52(2)°
B = 118.286(5)° B=96.83(2)°
y = 99.83(2)°
Z=4 Z=2
4844.0(10) - 10° 1076.0(7) - 10°
1.607 1.810
CuKo MoK«
w w
40,79 cm™! 12,281 cm™
DIFABS [22] DIFABS [22]
0.066/1.000 0.7955/1.3171

-10 510, -14 - 14, -1 —> 18
1/[6*F% + (0.2104 P)* + 1/}

17.7899 P]

P=(F +2F)3

3441 6413

1482 (I > 20(I)); 0.0357 4404 (I > 3a(I)); 0.0185
278 290

Ry =0.0942/wR2=02591 R =0.039/R,, = 0.046
20°C —60°C

SHELXS-86 [21] SHELXS-86 [21]
SHELXL-93 [24] SDP [25]

Magnetische Messungen. Die magnetischen Messungen wur-
den mit einem SQUID-Magnetometer der Fa. QUANTUM
DESIGN durchgefiihrt. Der Diamagnetismus der als Pro-
benhalter verwendeten Gelatinekapseln und der Metallionen
[23] wurde bei der Auswertung beriicksichtigt. Der diama-
gnetische Anteil des L_i6ganden BMTEP wurde experimentell
bestimmt (18410 emu/mol), der des Liganden
H,BBSED nach der Inkrementmethode von Pacault [23] be-
rechnet (-178,3 - 107° emu/mol).
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