Zusammenfassung

203



Zusammenfassung

204
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Reaktionen mit hydrolyse- und/oder sauerstoffempfindlichen Stoffen wurden in
ausgeheizten SCHLENK-Apparaturen durchgefiihrt, die vorher im Feinvakuum getrocknet
und nach dem Abkiihlen mit Stickstoff (N2 5.0, Fa. AIR LiQuID) befiillt wurden. Der
verwendete Stickstoff wurde zuvor iiber eine mit SoLvonNA (Al203/Na) gefiillten
Trockensdaule von Wasserspuren befreit. Der Vakuum-Rechen war mit einer
Drehschieberpumpe der Fa. VACUUMBRAND verbunden. Der maximal zur Verfiigung
stehende Enddruck entsprach ca. 5:10-2 mbar. Das Abwiegen sowie die Lagerung von
luftempfindlichen Substanzen erfolgte in Gloveboxen der Fa. BRAUN (Typ MB 150 B-G
bzw. Lab Master 130) unter Stickstoffatmosphare (N2 5.0, Fa. AIR LIQUID bzw. PRAXAIR).
Die verwendeten Losungsmittel in den Reaktionen wurden nach Standardmethoden
unter Inertgasatmosphare absolutiert3%® und in Saulen tuber Aluminiumoxid/
Molekularsieb 4 A/ R3-11G-Katalysator (Fa. BASF) gelagert. Deuterierte Losungsmittel
(CDCls, DMSO-de, CsDs, CD3CN) hingegen wurden iiber Molekularsieb (34/ 4 A)

getrocknet.

6.2 Ausgangsverbindungen

Chemikalien wurden - sofern nicht anders erwahnt - von den Firmen ACROS, SIGMA-
ALDRICH, FLUKA, MERCK oder ALFA AESAR bezogen. Lithiumorganyle wurden von der Fa.

RockwooD LITHIUM zur Verfligung gestellt.

Folgende Ausgangsstoffe sind in dieser Doktorarbeit nach Literaturvorschriften
dargestellt, aber nicht explizit im Kapitel 6.6 aufgefiihrt worden:
CuCl,387 Cul388 und [Cu(MeCN)4]PFs.38°

Folgende Ausgangsstoffe sind von Mitgliedern des Arbeitskreises zur Verfligung gestellt
worden:

CuBr, [Cu(MeCN)4]BFs, K[tpz*b].
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6.3 Analytik

6.3.1 Elementaranalyse

Die Bestimmung des C-, H-, N-, und S-Gehalts der Proben wurde in der zentralen
Serviceabteilung fiir Massenspektrometrie des Fachbereichs Chemie der Philipps-
Universitat Marburg durchgefiihrt. Dies geschah durch Verbrennungsanalyse mittels
eines CHN-Rapid Elementaranalysators der Fa. HERAEUS oder eines CHN/S vario
MICROcube der Fa. ELEMENTAR. Die Ergebnisse der Analyse sind in Gewichtsprozent

(wt%) angegeben.

6.3.2 Kernresonanzspektroskopie

Alle NMR-Spektren dieser Arbeit wurden an den Gerdten BRUKER DPX 250, BRUKER
AVANCE 300, BRUKER DRX 400, BRUKER DRX 500 oder BRUKER AVANCE 500
aufgenommen. Messungen an den Hochfeldgerdaten (BRUKER DRX 400, BRUKER DRX 500
oder BRUKER AVANCE 500) erfolgten durch die Service-Mitarbeiter CORNELIA MISCHKE
oder GERT HADE der NMR-Abteilung des Fachbereichs Chemie der Philipps-Universitat
Marburg. Wenn nicht ausdriicklich erwahnt, fanden die Messungen bei Raumtemperatur
(300 K) statt. Alle aufgefiihrten 13C- und 3'P-NMR-Spektren sind 'H-breitband-
entkoppelt. Die chemischen Verschiebungen der Signale in ¢ sind in parts per million
(ppm) angegeben, und zwar relativ zum Signal von Tetramethylsilan ('H, 13C),
Trichlorfluormethan (1°F) oder 85%iger Phosphorsaure (31P). Die Kalibration der 'H-
und 3C-NMR-Spektren erfolgte anhand von Restsignalen der deuterierten

Losungsmittel (Tab. 3.4),390 die der 1°F- und 3'1P-NMR-Spektren erfolgte extern.

Tab. 6.1: Verwendete Lésungsmittel und ihre chemischen Verschiebungen (relativ zu Tetramethylsilan).

CDCl3 DMSO0-d¢ CD3CN CeDs

1H/ ppm 7.26 2.50 1.94 7.16
13C/ppm  77.16 39.52 11826  128.06

Die exakte Atom-Zuordnung der 'H- und 3C-NMR-Signale erfolgte mit Hilfe von 2D-
Experimenten (COSY, HMQC und HMBC). Die Kopplungen zwischen zwei Kernen X und Y
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(Angabe als Kern oder als Nummer) mit dem Kernspin % iiber n Bindungen hinweg

werden durch eine Kopplungskonstante der Form "xy (Einheit Hz) angegeben. Fiir die

Multiplizitdit der einzelnen Signale werden folgende Abkiirzungen verwendet:

S

(Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett, sept (Septett), m (Multiplett), br (breites
Signal), dd (Dublett eines Dubletts), ddd (Dublett eines Dubletts eines Dubletts) und

dddd (Dublett eines Dubletts eines Dubletts eines Dubletts).

Folgende Atom-Nummerierungen wurden fiir die Atom-Zuordnung der Signale bei den

im Kapitel 6.6 synthetisierten Verbindungen gewahlt:

Kapitel 6.7:
I\
N//_i o
+ N _Q + 6g-H s
| 8 s oIy,
EZ N AN Ve 4 =N N=(3
\=N _N=/
L 2 3 _ L 8 _|
E: CH Q: pz K[tetpzb] K[tpz*b]
E:N Q:H K[ttzb]
Kapitel 6.8:
//_E §_>\ /
N, D N 7 N
N° _Q N
6! 5 H I H
2NEBIN N BN
7 NaN e 4 /’.\‘1'\"\4 7N AN
=N gN=/ =N| 2N=(3 =N\ 2N=(3
3
cu 9 Cu 10 11

arte?r etd " arte?
g ) g

E: CH Q: pz [Cu(PPhs)tetpzb] [Cu(P(OEt)s)tpz*b] [Cu(PPhg)tpz*b]
E:N Q:H [Cu(PPhattzb]
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Kapitel 6.9:
N X
| 4 |
vl | Y~
4 = 4
YT 77 6 N 2 Br i
N (N _~5 1 _N N _“5
6 6
7
Y:N tpya 2-Brom-picolin Y:P tMepyp
Y:P tpyp Y:P=0O t™pypo
Y: As tpyas
Y: P=O tpypo
Y:P=S tpyps
Y: P=Se tpypse
Y:C-H tpym
Kapitel 6.10:
N/ 3 4

|
| N —
— Cu—/——As 5
72\ 7\ 12@
=N N=( 3¢ Q/%‘f?e
—N I\I N= |54
|

/ N 6 N\ 3 1 )
5 4
X: Cl  [CuCl(tpya)]2 [Cul(tpyas)] 2
X: Br  [CuBr(tpya)]l,
X: | [Cul(tpya)] 2

Kapitel 6.11 und Kapitel 6.12:

N
X X I
I I N~
N2 N~
7 3 3 2 2 4
X X 4 N N2 4 | = P
| | | | _N| (N5
N NINZ 5 _N NINZ 5
\1/ \1 6 \/ e
6 / Cu n
C|u Clu 7 | > n, m>=1
X X CN/p
Y:P=O X:Cl [CuCl(tpypo)] Y:P=0O X:| [Cul{t™pypo)] Y: P=O [(CUCN)m(tpypo)s]
Y: P=O X: Br [CuBr(tpypo]l Y: P=Se [(CuCN)y(tpypse)n]
Y:P=0O X:| [Cul(tpypo)]
Y: P=S X:Cl [CuCl(tpyps)]
Y: P=S X: Br [CuBr(tpyps)]
Y:P=S8 X:| [Cul(tpyps)]
Y: P=Se X:| [Cul(tpypse)]
Y: As=O X:| [Cul(tpyaso)]
Y:C-H X:I [Cul(tpym)]
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Kapitel 6.13:

Ng |6
NN 5 NN
SEIT TN

2 3 2 3
8
Y:C-H tpzm Y:C-H tpz*m
Y: P=O tpzpo Y: P=O tpz*po
Y: P=S tpz*ps
Kapitel 6.14 und Kapitel 6.15:
A\
m h
N N 7

Cu Cu
| |
I X
[Cul(tpzpo)] Y:C-H X:|  [Cul{tpz*m)]
Y: P=O X:Cl [CuCl(tpz*po]]
Y: P=O X:Br [CuBr(tpz*po)]
Y:P=0 X:| [Cul(tpz*po)]

Kapitel 6.16:

| [CuCl(tpz*ps)]>
r [CuBr(tpz*ps)l>
[Cul(tpz*ps)]2

Y:P=S X:C
Y:P=S X:B
Y:P=S X:|
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Kapitel 6.17 und Kapitel 6.18:

I\ I\ I\
N~ N~ N~
11 3 11 3 13 3
l\/2|\4 l\/2|\4 l\/Y|\4
6 /6 \/ 6
+ Cu 10 + Cu

\I 12

TCU g o
O /‘{ O

Y:P=O0 Z:P [Cu(PPh)tpypo]* Y: C-H [Cu(PnBus)tpym]* Y: C-H [Cu(t™pyp)tpym]*
Y: P=0O Z:As [Cu(AsPh)tpypo]*

Y: P=O0 Z:P=0 [Cu(OPPh)tpypo]*

Y:C-H Z:P  [Cu(PPhs)tpym]*

Y:C-H Z:As [Cu(AsPhj)tpym]*

Y:As Z:P  [Cu(PPhs)tpyas]*

Y:As Z:As [Cu(AsPh)tpyas]*

Kapitel 6.19:

+

Q2

13

Bu2
O
15

[Cu(PPh3)tpym]BPh,

Kapitel 6.20:

[Cu(PPhg)tpz‘m]* [Cu(t™pyp)tpz*m]*

210



Experimenteller Teil

6.3.3 Infrarotspektroskopie

IR-Spektren wurden von Pulvern an einem ATR-FT-IR-Spektrometer des Typs Alpha-P
(Fa. BRUKER) bei Raumtemperatur aufgenommen. lhre Auswertung erfolgte mit dem
Programm OPUS 6.5.3°1 Die Lage der Absorptionsbanden ist in Wellenzahlen v (Einheit

cm'l) angegeben. Die Intensititen der Banden werden mit folgenden Abkiirzungen

charakterisiert: ss = sehr stark (0-50% Transmission), s = stark (50-70 %
Transmission), m = mittel (70-90% Transmission), w = wenig (90-100 %
Transmission).

6.3.4 Massenspektrometrie

Die Aufnahme der ESI-Massenspektren erfolgte mit einem LTQ-FT-Spektrometer der Fa.
THERMO FISCHER SCIENTIFIC in der zentralen Serviceabteilung fiir Massenspektrometrie
des Fachbereichs Chemie der Philipps-Universitit Marburg. Als Losungsmittel wurde
entweder Acetonitril, Dichlormethan oder Methanol verwendet. Die Molekiilmassen der
detektierten Molekiilfragmente wurden als Verhéltnis der Masse zur Ladung (m/z)
angegeben. Der eindeutige Nachweis eines detektierten Molekiilfragments zu einer
bestimmten Summenformel erfolgte in Kombination von Molekiilmasse (drei/vier
Nachkommastellen)  und  charakteristischer  Isotopenverteilung. @ Bei  der
Charakterisierung der Verbindungen ist jeweils nur dasjenige Signal eines
Molekiilfragments aufgefiihrt, dessen Isotopenverteilung die grofdte natiirliche

Haufigkeit aufweist.

6.3.5 Kristallstrukturanalytik

Die Datensammlung fiir die Bestimmung der Kristallstrukturen von Einkristallen
erfolgte durch DR. K. HARMS, M. MARSCH oder R. RIEDEL in der zentralen Serviceabteilung
fir Kristallstrukturanalyse am Fachbereich Chemie der Philipps-Universitit Marburg.
Die Aufnahme der Einkristall-Rontgendiffraktogramme wurde entweder an einem
Flachendetektorsystem (IPDS-II bzw. IPDS 2T, Fa. STOE) oder an einem ,fixed chi”

Flachendetektordiffraktometersystem des Typs D8 Quest der Fa. BRUKER mit Photon 100
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CMOS-Detektor durchgefiihrt. Bei den STOE IPDS-II- und IPDS 2T-Systemen diente als
Strahlungsquelle eine Mo-Anode mit nachgeschaltetem Graphitmonochromator (Mo-Ke-
Strahlung, A = 71.073 pm) und bei dem D8 Quest-System eine Microfocus Source der Fa.
INCOATEC (Mo-Kq-Strahlung). Die Sammlung, Indizierung und Integration der Reflexe
erfolgten entweder mit dem STOE [PDS Software-Paket (X-Area)3°2 oder mit dem BRUKER
Software-Paket (BRUKER instrument service, APEX2, SAINT)393. Dies geschah entweder
durch die interne Serviceabteilung oder durch LARS H. FINGER aus der Arbeitsgruppe
SUNDERMEYER. Die Losung und Verfeinerung der Kristallstrukturen erfolgte mit dem
Programmpaket WinGX3%4 durch LARS H. FINGER. In sehr schwierigen Fallen erfolgte dies
auch mit Unterstiitzung durch DR. K. HARMS. Zur Losung der Strukturen wurden die
Programme SIR-923%, SIR-973%, SIR-2011397 oder SHELXS-973%8 verwendet, zur
Verfeinerung der Strukturen die Programme SHELXL-97, SHELXL2013 oder SHELXL-
2014,398-400 ynd zur Uberpriifung und Validierung der Strukturen das Programm
PLATON#01, Absorptionskorrekturen erfolgten entweder mit WinGX (multi-scan*%2 oder
analytical*%3) oder mit der APEX2-Software (multi-scan).3°3 Zur graphischen Darstellung
der Molekilstrukturen bzw. Kristallstrukturen wurde das Programm DIAMOND 3.0
benutzt.#%4 In allen Abbildungen mit Oktandendarstellung der Atome (mit Ausnahme des
H-Atoms) sind die Auslenkungsellipsoide fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50% angegeben. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind in den abgebildeten
Molekiilstrukturen lediglich nur solche H-Atome dargestellt, die zum Verstindnis
beitragen. Auf Solvensmolekiile sowie auf fehlgeordnete Gruppen mit geringerer
Besetzung ist in den Abbildungen meist verzichtet worden. Die Daten sowie

Molekiilstrukturen aus der Kristallstrukturanalyse sind im Anhang zu finden.

6.4 Quantenchemische Rechnungen

Alle quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem Programmpaket GAUSSIANO9 A
durchgefiihrt.#%> Als Rechenmethoden kamen entweder DFT- oder TD-DFT zum Einsatz.
Als Funktional diente B3LYP17>-177 und als Basissatz def2-SVP oder def2-TZVPP.178-179
Die Auswertung der quantenchemischen Daten erfolgte mittels CHEMCRAFT 1.7,%406

CHEMISSIAN 2.2,497 und GAUSSSUM.408
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6.5 Photophysikalische Messungen

Alle photophysikalischen Messungen wurden von MARKUS ]. LEITL aus der Arbeitsgruppe
von PROF. DR. HARTMUT YERSIN (Universitit Regensburg) durchgefiihrt.
Absorptionsspektren wurden an einem Varian Cary 300 double beam Spektrometer,
Emissionsspektren an einem Fluorolog 3-22 (Horiba Jobin Yvon) Spektrophotometer
mit gekihltem Photomultiplier (RCA C7164R) aufgenommen. Fiir Messungen der
Abklingzeit T wurde ebenfalls der Photomultiplier (RCA C7164R) benutzt, jedoch in
Kombination mit einer FAST ComTec multichannel scaler PCI-Karte (zeitliche Auflésung
von 250 ps). Als Anregungsquelle fiir die Messungen der Abklingzeit T wurde ein
gepulster Diodenlaser (Picobrite PB-375L) mit einer Anregungswellenlange von Aexc =
378 nm und einer Pulsbreite von < 100 ps verwendet. Die Messungen der
Photolumineszenz-Quantenausbeute ®p, bei 300 K und bei 77 K erfolgten an einem
Hamamatsu Photonics (C9920-02) System. Fiir die temperaturabhiangigen Messungen
der Abklingzeiten in einem Temperaturbereich zwischen 1.6 und 300 K wurde ein
Helium-Kryostat (Cryovac Konti Cryostat IT) mit kontrolliertem Gasfluss und Heizung
verwendet. Dotierungen von Proben in eine Polymethylmethacrylat (PMMA)-Matrix
wurden durchgefiihrt, in dem zunachst der Komplex (< 1 wt%) zusammen mit dem
Polymer in Aceton geldost und anschlieffend auf eine Quartzglas-Platte durch
Rotationsbeschichtung (spin-coating) aufgetragen wurde. Alle Losungsmittel wurden
zusammen mit den darin gelosten Komplexen in einer Kiivette unmittelbar vor der

Messung durch mindestens fiinf freeze-pump-thaw-Zyklen entgast.

6.6 Anmerkungen zur Synthese

Verbindung erstmals in dieser Doktorarbeit hergestellt worden ist, ist dies mit ,,neu”
gekennzeichnet. Hat die Verbindung bereits existiert, ist dies mit ,bekannt” und einer
Referenz deutlich gemacht. Auf der rechten Seite des Schrigstrichs ,/“ stehen
detailliertere Anmerkungen, die den Eigenanteil an der Darstellung und
Charakterisierung der Verbindung kenntlich machen. Wenn Verbindungen aus dieser

Arbeit bereits publiziert worden sind, ist dies an ,veroffentl. in ...“ zu erkennen.
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6.7 Synthese der Azolylborat-Salze

6.7.1 Darstellung von K[tetpzb] (bekannt, Refs. 155, 162)

M\ =
N NL
E\NH K[BH, 230°C_  + v N
S o

K[BH4] (2.00 g, 37 mmol, 1.0 eq) und 1H-Pyrazol (12.59 g, 185 mmol, 5.0 eq) wurden

zusammengegeben und in einem Metallbad auf 130 °C erhitzt. In der Schmelze kam es
zur Gasentwicklung. Nach 1 h wurde die Temperatur der Schmelze fiir 2 d auf 230 °C
erhoht. Nach Abkiihlung auf 180°C bis 200°C wurde Toluol (30 mL) zu dem
Reaktionsgemisch gegeben. Zunachst wurde die Losung klar, bei weiterem Abkiihlen fiel
ein Niederschlag aus. Dieser wurde abfiltriert und mit heifem Toluol (40 mL) sowie
Et20 (20 mL) gewaschen. Um den Umsatz zum hochstsubstituierten Borat zu ermitteln,
wurden H-NMR-Spektren aufgenommen. Da im Spektrum noch niedersubstituierte
Borate zu erkennen waren, wurde das Rohprodukt mit zusdtzlichem 1H-Pyrazol (5.04 g,
74 mmol, 2.0 eq) vermischt und 1 d bei 230 °C erhitzt. Als keine Gasentwicklung mehr
auftrat, wurde die Schmelze auf 170 °C abgekiihlt und mit Toluol (30 mL) versetzt. Beim
Abkiihlen der Suspension auf Raumtemperatur fiel ein farbloser Feststoff aus, der
abfiltriert wurde. Dieser wurde mit Toluol (50 mL) und Et20 (50 mL) gewaschen und im

Feinvakuum getrocknet. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 4.71 g (15 mmol, 41 %). Elementaranalyse: C 45.12, H 4.33, N 34.93 % (fir
C12H12BKNg (318.19 g/mol) werden erwartet: C 45.30, H 3.80, N 35.22 %). TH-NMR
(300.1 MHz, CD3CN): ¢ (ppm) = 7.56 (s, 4H, H3), 7.15-7.20 (br, 4H, H5), 6.17 (s, 4H, H4).
13C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): ¢ (ppm) = 140.8 (q, 3Jcs = 3.3 Hz, C3), 135.2 (q, ¥Jcs = 3.4 Hz,
C5),104.6 (q, 3Jcs = 1.7 Hz, C4). HRMS (ESI-, MeOH): m/z (%) = 279.1286 (100, [tetpzb]-
benotigt 279.1286).
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6.7.2 Darstellung von K[ttzb] (bekannt, Ref. 163)

N=\ K[BH. 120°C >190°G  +

l NH

~. /

N

i_N
N

N

\=N

p

1 _H

B
/\/\/\
N7 NNy

N=/

K[BH4] (1.52 g, 28 mmol, 1.0 eq) und 1H-1,2,4-Triazol (7.79 g, 113 mmol, 4.0 eq) wurden
zusammengegeben und in einem Metallbad auf 120 °C erhitzt. Dabei kam es zur
Gasentwicklung. Als sich die Gasentwicklung abschwichte, wurde die Temperatur der
Schmelze erst auf 160 °C, dann auf 190 °C erhoht. Nach 4.5h Riithren horte die
Gasentwicklung auf und die Schmelze wurde auf Raumtemperatur gebracht. Nach
Zugabe von EtOH (40 mL) wurde das Reaktionsgemisch 15 min geriihrt. Der farblose
Feststoff wurde abfiltriert und mit Et20 (60 mL) gewaschen. Aus dem Filtrat fiel nach
kurzer Zeit ein farbloser Feststoff aus, der abgetrennt und mit dem zuvor ausgefallenen
Feststoff vereinigt wurde. Nach Trocknen im Feinvakuum wurde das Produkt als

farbloses Pulver erhalten.

Ausbeute: 4.34 g (17 mmol, 61 %). Elementaranalyse: C 28.02, H 2.70, N 47.67 % (fir
CeH7BKNo9 (255.09 g/mol) werden erwartet: C 28.25, H 2.77, N 49.42 %). 1H-NMR (300.1
MHz, DMSO-ds): ¢ (ppm) = 8.13 (s, 3H, H5), 7.14 (s, 3H, H3), 4.77 (bd, 1H, H6). 13C{1H}
(75.5 MHz, DMSO0-dg): 6 (ppm) = 151.7 (C3) 147.3 (C5). HRMS (ESI-, MeOH): m/z (%) =
216.0925 (100, [ttzb]- benotigt 216.0924).

6.7.3  Darstellung von K[tpz*b] (bekannt, Ref. 152)

N

|

N

IR
i

N N=

I
I _H
N/B\
|
1H-NMR (300.1 MHz, CDsCN): & (ppm) = 5.61 (s, 3H, H4), 3.50-5.40 (br, 1H, H6), 2.19 (s,
9H, H7), 2.10 (s, 9H, H8). 13C{1H} (75.5 MHz, CDsCN): & (ppm) = 147.0 (C3), 144.2 (C5),
104.4 (C4), 13.8 (C8), 13.0 (C7).
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6.8 Synthese der Cu(I)-Komplexe mit Azolylborato-

Liganden

Allgemeine Synthesevorschrift

R R
e 5
"R TR
+ R l @ R CuCl, Z (PPh;, P(OEt),) R l @ R
K B B
E)\N/ \N/QE THF E)/\N/ \N/\QE
| \ / |
N N\< N\ /N\<
R R R o R
L _ Iu
z
E:CH R: Me Q:H Z:PPhjs [Cu(PPhs)tpz*b]
E:CH R:Me Q:H Z:P(OEt); [Cu(P(OEt);)tpz*b]
E:CH R:H Q:pz Z: PPhs [Cu(PPhj)tetpzb]
E:N R:H Q:H Z:PPh; [Cu(PPhy)ttzb]

Die hier beschriebenen Synthesen wurden mit getrockneten und entgasten LOsungs-
mitteln in einer Schutzgasatmosphéare durchgefiihrt. In THF wurden zundchst PPh3 bzw.
P(OEt)3 gelost und anschlief}end CuCl zugegeben. Nach 1-15 min kraftigem Riihren
wurde die Losung mit K[tpz*b], K[tetpzb], oder K[ttzb] versetzt. Die Suspension wurde
einige Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und dann bis zur Trockene eingeengt. Der
Riickstand wurde mit Dichlormethan aufgenommen und die Salze iliber eine Fritte
abgetrennt. Das Filtrat wurde eingedampft und der Riickstand entweder in THF
umkristallisiert oder mit THF bzw. Et20 gewaschen. Nach Trocknen im Feinvakuum

wurde das Produkt erhalten.
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6.8.1 Darstellung von [CU(PPhs)th*b] (bekannt, Ref. 170/ Synth. modif.)

/
N
M
a0

N
i

OO
q

Hergestellt aus PPh3 (1.58 g, 6.0 mmol, 1.0 eq), CuCl (0.60 g, 6.0 mmol, 1.0 eq) und
K[tpz*b] (2.03 g, 6.0 mmol, 1.0 eq) in THF (60 mL) bei einer Reaktionsdauer von 2.5 h.
Aufgenommen wurde der Riickstand mit Dichlormethan (100 mL), das Rohprodukt
wurde in THF (10 mL) umkristallisiert; farbloses Pulver. Ausbeute: 315 mg (0.5 mmol,
8 %). Elementaranalyse: C 63.36, H 6.03, N 13.36 % (fiir C33H37BCulNsP (623.03 g/mol)
werden erwartet: C 63.62, H 5.99, N 13.49 %). TH-NMR (300.1 MHz, C¢De¢): 6 (ppm) =
7.80-7.90 (m, 6H, PPh3), 6.90-7.05 (m, 9H, PPh3), 5.72 (s, 3H, H4), 4.25-5.60 (bs, 1H, H6),
2.36 (s, 9H, H7), 1.93 (s, 9H, H8). 13C{1H} (75.5 MHz, CsDs): 6 (ppm) = 147.5 (s, C3),
143.2 (s, C5), 135.8 (d, Ycp = 31.6 Hz, C9), 134.8 (d, ¥cp = 16.2 Hz, C10), 129.0 (d, ¥cp =

1.3 Hz, C12), 128.8 (d, 3Jcp = 9.7 Hz, C11), 104.8 (s, C4), 14.4 (s, C8), 12.8 (s, C7). HRMS
(ESI+, Dichlormethan): m/z (%) = 623.2300 (3, [tpz*bCuPPh3+H]* bendtigt 623.2300).

6.8.2  Darstellung von [Cu(P(OEt)s)tpz*b] (new)

N

H
2 l,\l' INTX
C

—
O | O
—/ o

]

Hergestellt aus P(OEt)3 (0.52 mL, 3.0 mmol, 1.0 eq), CuCl (0.30 g, 3.0 mmol, 1.0 eq) und
K[tpz*b] (1.02 g, 3.0 mmol, 1.0 eq) in THF (20 mL) bei einer Reaktionsdauer von 2 h.

u
|
-P

Aufgenommen wurde der Riickstand mit Dichlormethan (50 mL), das Rohprodukt

wurde mit THF (3 mL) sowie 2x mit Et2O (2 mL) gewaschen; farbloses Pulver.
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Ausbeute: 295 mg (0.56 mmol, 19 %). Elementaranalyse: C 47.53, H 7.09, N 15.69 %
(fiir C21H37BCuNgO3P (526.90 g/mol) werden erwartet: C 47.87, H 7.08, N 15.95 %). 1H-
NMR (300.1 MHz, CsDs): 6 (ppm) = 5.74 (s, 3H, H4), 4.30-5.60 (br, 1H, H6), 4.05 (dq, 3Jop
= 14.3 Hz, 3J910 = 7.1 Hz, 6H, H9), 2.37 (s, 9H, H8), 2.35 (s, 9H, H7), 1.11 (t, 3J100 = 7.1 Hz,
9H, H10). B3C{1H} (75.5 MHz, C6Ds): 0 (ppm) = 147.2 (s, C3), 143.1 (s, C5), 104.5 (s, C4),
59.8 (d, Ycp = 5.0 Hz, €9), 16.6 (d, ¥cr = 6.9 Hz C10), 14.3 (s, C8), 12.7 (s, C7). 31P{'H}
(121.5 MHz, C¢D¢): 6 (ppm) = -0.57. HRMS (ESI+, Dichlormethan): m/z (%) = 549.1946
(100, [tpz*bCuP(OEt)3+Na]* benotigt 549.1950).

6.8.3 Darstellung von [Cu(PPhs3)tetpzb] (bekannt, Ref 171/ Analytik, XRD-

Messung)
/
‘Y
’}‘ "N

o
N\ /N

Cu

Hergestellt aus PPhz (0.53 g, 2.0 mmol, 1.0 eq), CuCl (0.20 g, 2.0 mmol, 1.0 eq) und
K[tetpzb] (0.65 g, 2.0 mmol, 1.0 eq) in THF (20 mL) bei einer Reaktionsdauer von 4 h.
Aufgenommen wurde der Riickstand mit Dichlormethan (50 mL), das Rohprodukt
wurde mit Et0 (10 mL) gewaschen; farbloses Pulver. Ausbeute: 600 mg (1.0 mmol,
50 %). Elementaranalyse: C 5796, H 4.55 N 17.16% (fiir C3oH27BCuNgP
(604.93 g/mol) werden erwartet: C 59.57, H 4.50, N 18.52 %). 1H-NMR (300.1 MHz,
DMSO-ds): 6 (ppm) = 7.45-7.60 (bs, 19H, PPh3+H5), 7.40-7.44 (bs, 4H, H3), 6.23-6.30 (bs,
4H, H4). 3C{1H} (75.5 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 140.7 (bs, C3), 134.3 (bs, C5), 133.6 (d,
Jep = 34.1 Hz, C7), 133.2 (d, ¥Jcp = 16.3 Hz, C8), 130.2 (d, ¥cpr = 1.4 Hz, C10), 129.0 (d, 3Jcp
= 9.6 Hz, C9), 105.0 (s, C4). HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 627.1378 (35,
[tetpzbCuPPhs+Na]* benotigt 627.1381). XRD-Analyse: vorhanden.
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6.8.4 Darstellung von [Cu(PPh3)ttzb] (bekannt, Ref. 173/ Synth. modif.)

N
N/{_»

Cu

Hergestellt aus PPh3 (0.40 g, 1.5 mmol, 1.0 eq), CuCl (0.15g, 1.5 mmol, 1.0 eq) und
K[ttzb] (0.39 g, 1.5 mmol, 1.0 eq) in THF (20 mL) bei einer Reaktionsdauer von 5 h.
Aufgenommen wurde der Riickstand mit Dichlormethan (50 mL), das Rohprodukt
wurde mit Et0 (40 mL) gewaschen; farbloses Pulver. Ausbeute: 704 mg (1.3 mmol,
87 %). Elementaranalyse: C 52.25, H 4.26, N 1871 % (fiir Cz4H22BCuNoP
(541.83 g/mol) werden erwartet: C 53.20, H 4.09, N 23.27 %). TH-NMR (300.1 MHz,
DMSO0-ds): 6 (ppm) = 8.66 (s, 3H, H3/H5), 7.76 (s, 3H, H3/H5), 7.35-7.67 (bs, 15H, PPh3),
4.40-5.20 (bs, 1H, H6).
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6.9 Synthese der Tris(2-pyridyl)-Liganden

6.9.1 Darstellung von tpya (bekannt, Ref. 202/ dargest. in Ref. 192, Synth. angelehnt an

Ref. 202)

| X
NN~
| N 2-Brompyridin, Cu, K,CO4, Kl, KBr
— ° N
N NH, PhMe, 110°C,6d | AN I AN
_N N~

2-Aminopyridin (0.89 g, 9.5 mmol, 1.0 eq) wurde in Toluol (15 mL) gel6st und unter

Rihren mit 2-Brompyridin (1.85mL, 19.4 mmol, 2.0 eq), Kaliumcarbonat (2.18 g,
15.8 mmol, 2.0 eq), Kupfer (0.48g, 7.6 mmol, 0.8eq) sowie einer Spatelspitze
Kaliumiodid und Kaliumbromid versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 6 d unter
Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das dunkelgriine
Reaktionsgemisch tber eine Silicagel-Filtersaule filtriert und die Sdule mit heiflem
Ethanol gespiilt. Das Losungsmittel wurde im Feinvakuum entfernt und tberschiissiges
2-Brompyridin durch Umkondensation von braunem Riickstand befreit. Der Riickstand
wurde anschliefend nochmals iiber eine Filtersdaule gereinigt. Nach Entfernen des

Losungsmittels im Feinvakuum wurde das Produkt als hellbrauner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0.51 g (2.1 mmol, 21 %). Elementaranalyse: C 69.93, H 4.89, N 21.28 % (fir
CisH12N4 (248.29 g/mol) werden erwartet: C 72.56, H 4.87, N 22.57 %). 1TH-NMR (300.1
MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 8.28 (bs, 3H, H6), 7.73 (dd, 3J43 = 7.7 Hz, 3]45 = 7.7 Hz, 3H, H4),
7.11 (dd, 3H, H5), 7.02 (d, 3H, H3). 133C{tH} (75.5 MHz, DMSO0-ds): & (ppm) = 157.0 (C2),
148.2 (C6), 137.9 (C4), 119.4 (C5), 118.5 (C3). IR (ATR) v/ cm: 3052 (w), 3005 (w),
2963 (w), 1586 (m), 1562 (m), 1470 (s), 1427 (s), 1330 (s), 1279 (s), 1258 (m), 1159
(m), 1092 (m), 1050 (m), 1018 (m), 984 (m), 957 (m), 876 (w), 799 (m), 776 (s), 741 (s),
656 (m), 616 (m), 540 (m), 512 (s), 409 (m). HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 249.1137
(100, [tpya+H]* benotigt 249.1135).
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6_9.2 Darstellung von tpyp (bekannt, Refs. 207,209-210,230)

| N
N__~
| ~ 1. nBuli, Et,0,-78 °C, 1 h b
> 2. PCl,, Et,0, -100 °C -> RT, X N
N™ "Br  uber Nacht | N N

2-Brompyridin (15 mL, 156.4 mmol, 3.0 eq) wurde in Et;O (360 mL) geldst. Nach
Abkiihlung auf -78 °C wurde ziigig nBuLi (2.55M in n-Hexan, 63 mL, 160.7 mmol, 3.1 eq)

zugegeben. Dabei verfarbte sich die Reaktionslosung dunkelrot. Die Reaktionslésung
wurde 1h bei -78°C geriihrt. Dann wurde das Kailtebad entfernt und die
Reaktionslosung wieder 1h geriihrt. Anschlieflend wurde die Reaktionslésung auf
-100 °C heruntergekiihlt und frisch destilliertes Phosphortrichlorid (4.5 mL, 51.6 mmol,
1.0 eq), welches in Et20 (150 mL) gelost war, bei konstanter Temperatur zugetropft (5-
10 mmol/h). Beim Riihren iiber Nacht erwarmte sich die Reaktionslésung auf
Raumtemperatur. Dabei verfarbte sich die Reaktionslésung braunlich und es fiel ein
farbloser Feststoff aus. Nach Zugabe von 2M HCI-Losung (100 mL) ging der Niederschlag
in Losung. Die wassrige Phase wurde abgetrennt und die organische Phase viermal mit
2M HCI-Losung (20 mL) extrahiert. Die vereinigten wassrigen Phasen wurden mittels
einer gesattigten NaOH-Losung alkalisch (pH = 8-10) gemacht. Es fiel ein Feststoff aus,
der abfiltriert und viermal mit entgastem Eiswasser (20 mL) gewaschen wurde. Nach
Trocknen im Feinvakuum konnte als Rohprodukt ein gelbbraunes Pulver erhalten
werden. Das Rohprodukt lasst sich in sauerstofffreier Atmosphdre mit entgasten
[sopropanol waschen oder in Isopropanol umkristallisieren, wobei das Produkt als

farbloses Pulver isoliert werden kann.

Ausbeute: 8.31 g (31.3 mmol, 61 %). Elementaranalyse: C 67.90, H 4.80, N 15.42 %
(fir C1sH12N3P (265.26 g/mol) werden erwartet: C 67.92, H 4.56, N 15.84 %). 1TH-NMR
(300.1 MHz, DMSO-de¢): 6 (ppm) = 8.68 (d, 3Jes = 4.6 Hz, 3H, H6), 7.75 (dddd, 3/43 = 7.7 Hz,
3J45 = 7.7 Hz, 4sp = 1.9 Hz, 46 = 1.9 Hz, 3H, H4), 7.36 (dddd, 3/s4 = 7.4 Hz, 3J56 = 4.8 Hz, 453
= 1.1 Hz,%/sp = 1.1 Hz, 3H, H5), 7.21 (dd, 3/34 = 7.8 Hz, 4/35 = 1.1 Hz, 3H, H3). 13C{1H} (75.5
MHz, DMSO-d¢): 6 (ppm) = 161.3 (d, Ycp = 4.7 Hz, C2), 150.2 (d, 3Jcp = 12.8 Hz, C6), 136.2
(d, 3Jcp = 3.1 Hz, C4), 128.7 (d, ?Jcp = 17.1 Hz, C3), 123.1 (C5). 3'P{'H} (202.5 MHz, DMSO-
ds): 6 (ppm) = -1.68. IR (ATR) v / cm1: 1570 (m), 1559 (m), 1449 (m), 1421 (m), 1413
(m), 1283 (m), 1277 (m), 1198 (w), 1147 (m), 1085 (m), 1045 (m), 987 (m), 961 (w),
772 (s), 764 (s), 742 (s), 722 (m), 618 (w), 546 (w), 512 (m), 503 (s), 495 (s), 426 (m),
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406 (m), 395 (m). HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 288.0658 (100, [tpyp+Na]* benétigt
288.0661), 266.0843 (20, [tpyp+H]* benétigt 266.0842).

6.9.3 Darstellung von tpyas (bekannt, Refs. 195, 205, 214/ Synth. angelehnt an Ref. 214,

NMR-Analytik detaillierter, XRD-Messung, verdéffentl. in Refs. 344, 378)

| X

= 1. pBuLi, Et,0, -78 °C, 1 h

N~
~ 2. AsCl,, Et,0, -100 °C -> RT, NULINFN
Br  uber Nacht | |
_N N~

2-Brompyridin (1093 g, 69.2 mmol, 3.9 eq) wurde in Et0 (100 mL) gelost. Nach
Abkiihlung auf -78 °C wurde nBuli (2.55M in n-Hexan, 28 mL, 71.4 mmol, 4.0 eq) ziigig

=

zugegeben. Dabei verfarbte sich die Reaktionslosung dunkelrot. Diese wurde 1 h bei
-78 °C geriihrt. Dann wurde das Kaltebad entfernt und die Reaktionslésung wieder 1 h
geriihrt. Anschlieffend wurde die Reaktionsléosung auf —100 °C abgekiihlt und in Et20
(50 mL) gelostes Arsentrichlorid (1.5 mL, 17.9 mmol, 1.0 eq) bei konstanter Temperatur
zugetropft (5-10 mmol/h). Uber Nacht erwirmte sich die Reaktionsléosung auf
Raumtemperatur. Dabei verfarbte sich die Reaktionslosung dunkelgriin und es fiel ein
farbloser Feststoff aus. Nach Zugabe von 2M HCI (25 mL) ging der Niederschlag in
Losung. Die wassrige Phase wurde abgetrennt und die organische Phase dreimal mit 2M
HCI-Lésung (25 mL) extrahiert. Die vereinigten wassrigen Phasen wurden mit einer
gesattigten NaOH-Lo6sung alkalisch (pH = 8-10) gemacht. Dabei fiel ein Feststoff aus, der
abfiltriert und zweimal mit Eiswasser (10 mL) gewaschen wurde. Nach Trocknen im
Feinvakuum wurde ein farbloses Pulver erhalten. Einkristalle von tpyas konnten aus
einer gesattigten Aceton-Losung durch langsames Verdampfen des Losungsmittels

erhalten werden.

Ausbeute: 1.13 g (3.7 mmol, 21 %). Elementaranalyse: C 58.05, H 3.99, N 13.51 % (fir
CisH12AsN3 (309.20 g/mol) werden erwartet: C 58.27, H 3.91, N 13.59 %). TH-NMR
(300.1 MHz, DMSO0-d¢): ¢ (ppm) = 8.66 (ddd, 3Jes = 4.8 Hz, #Js4 = 1.8 Hz, >J¢3 = 1.0 Hz, 3H,
H6), 7.73 (ddd, 3/s3 = 7.7 Hz, 3J45s = 7.7 Hz, 4J46 = 1.9 Hz, 3H, H4), 7.35 (ddd, 3/s4 = 7.6 Hz,
3Js6 = 4.8 Hz, 4J53 = 1.2 Hz, 3H, H5), 7.29 (ddd, 3/3s = 7.7 Hz, /35 = 1.1 Hz, 3J3¢ = 1.1 Hz, 3H,
H3). 13C{1H} (75.5 MHz, DMSO0-ds): 6 (ppm) = 165.3 (C2), 150.2 (C6), 136.2 (C4), 128.8
(C3), 123.1 (C5). IR (ATR) v/ cm!: 3038 (m), 1568 (s), 1556 (s), 1445 (s), 1418 (s),
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1281 (m), 1150 (m), 1112 (m), 1104 (m), 1082 (m), 1043 (m), 988 (s), 755 (ss), 743 (s),
696 (m), 618 (m), 485 (s), 469 (s), 449 (m), 396 (s). HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) =
332.0139 (100, [tpyas+Na]* benotigt 332.0139), 310.0317 (36, [tpyas+H]* bendtigt
310.0320). XRD-Analyse: vorhanden.

6.9.4 Darstellung von tpypo (bekannt, Refs. 195, 218/ Synth. modifiziert, NMR-Analytik

detaillierter, veroffentl. in Refs. 344, 378)

B B
N~ N~
80 %ige tBUOOH-Lsg. -0

|\P|\ PhMe, RT,1d |\P|\
N NN~ N NIZ

Tpyp (375 mg, 1.4 mmol, 1.0 eq) wurde in Toluol (30 mL) gel6st. Nach Zugabe von
tBuOOH-Losung (80 % in DTBP, 2.0 mL, 16 mmol, 11 eq) wurde die Reaktionslésung 5 d
bei Raumtemperatur geriihrt. Der Fortschritt der Reaktion wurde mittels 31P-NMR-
Spektroskopie bestimmt. Nach vollstindigem Umsatz wurde das Losungsmittel entfernt
und das Rohprodukt mit Isopropanol (10 mL) digeriert. Nach Trocknen im Feinvakuum

wurde das Produkt als farbloses Pulver erhalten.

Ausbeute: 372 mg (1.3 mmol, 94 %). Elementaranalyse: C 63.81, H 4.35, N 14.98 %
(fir C1sH12N30P (281.25 g/mol) werden erwartet: C 64.06, H 4.30, N 14.94 %). 1TH-NMR
(300.1 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 8.77 (bs, 3H, H6), 8.18 (bs, 3H, H3), 7.79 (bs, 3H, H4), 7.36
(bs, 3H, H5). 13C{1H} (75.5 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 154.9 (d, Ycr = 133.0 Hz, C2), 150.5
(d, 3Jcp = 19.3 Hz, C6), 136.0 (d, 3/cp = 9.4 Hz, C4), 128.9 (d, %Jcpr = 21.0 Hz, C3), 126.4 (d,
4Jcp = 3.3 Hz, C5). 31P{1H} (101.3 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 14.65. TH-NMR (300.1 MHz,
DMSO0-de): 6 (ppm) = 8.74 (dd, 3/ss = 4.7 Hz, 3H, H6), 7.90-8.03 (m, 6H, H4/H3), 7.54-7.61
(m, 3H, H5). 13C{*H} (75.5 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 154.9 (d, Ycp = 132.2 Hz, C2), 150.2
(d, 3Jcp = 18.9 Hz, C6), 136.4 (d, 3Jcp = 9.2 Hz, C4), 128.5 (d, %Jcp = 21.4 Hz, C3), 126.0 (d,
4Jcp = 3.1 Hz, C5). 31P{'H} (161.9 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 16.43. IR (ATR) v/ cm®:
3044 (m), 1573 (m), 1454 (m), 1419 (m), 1281 (m), 1242 (w), 1209 (s), 1145 (m), 1125
(m), 1086 (m), 1043 (m), 989 (s), 788 (m), 780 (m), 769 (m), 749 (s), 737 (s), 619 (w),
542 (ss), 502 (s), 458 (m), 445 (s), 400 (m). HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 282.0789
(100, [tpypo+H]* bendtigt 282.0791), 304.0611 (18, [tpypo+Na]* benotigt 304.0610).
XRD-Analyse: vorhanden.
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695 Darstellung von tpyps (bekannt, Refs. 195, 241/ Synth. angelehnt an Refs. 195, 241,

NMR-Analytik detaillierter, veréffentl. in Refs. 344, 378)

P ~y PhMe, 110°C, 1d | N | N

N NINZ N NI~

Tpyp (1.01 g, 3.80 mmol, 1.0 eq) wurde in entgastem Toluol (20 mL) geldst und die
Reaktionslésung mit Schwefel (134 mg, 4.17 mmol, 1.1 eq) versetzt. Die Suspension
wurde 24 h unter Riickfluss erhitzt. Der Fortschritt der Reaktion wurde mittels 31P-NMR
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Suspension auf Raumtemperatur
gebracht und der Uberschuss an Schwefel in der Reaktionslosung anschlieRend iiber
einen Spritzenfilter entfernt. Das Filtrat wurde eingeengt und der Riickstand in Ethanol
umkristallisiert. Nach Trocknen im Feinvakuum wurde das Produkt als hellbeiger

Feststoff erhalten.

Ausbeute: 517 mg (1.74 mmol, 46 %). Elementaranalyse: C 60.59, H 4.13, N 14.04, S
10.74 % (fiir C1sH12N3SP (297.32 g/mol) werden erwartet: C 60.60, H 4.07, N 14.13, S
10.78 %). TH-NMR (300.1 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 8.69 (d, 3/es = 4.7 Hz, 3H, H6), 8.03-
8.11 (m, 3H, H3), 7.98 (dddd, 3Js3 = 7.7 Hz, 3J4s5s = 7.7 Hz, Ysp = 4.7 Hz, 44 = 1.7 Hz, 3H,
H4), 7.55 (dddd, 354 = 7.6 Hz, 3Js6 = 4.5 Hz, 5Jsp = 3.0 Hz, 453 = 1.3 Hz, 3H, H5). 13C{1H}
(75.5 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 155.0 (d, YJcp = 115.2 Hz, C2), 149.8 (d, 3Jcp = 19.3 Hz,
C6), 136.7 (d, 3Jcp = 9.8 Hz, C4), 128.4 (d, ?Jcp = 24.7 Hz, C3), 125.5 (d, ¥cpr = 3.2 Hz, C5).
31p{1H} (161.9 MHz, DMSO0-d¢): 6 (ppm) = 35.17. IR (ATR) v / cm™: 3037 (w), 1570 (m),
1448 (m), 1418 (m), 1279 (m), 1235 (w), 1161 (w), 1151 (m), 1131 (m), 1085 (m), 1043
(m), 986 (m), 773 (m), 739 (s), 730 (s), 651 (s), 613 (m), 516 (s), 473 (m), 438 (m), 395
(m). HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 320.0380 (100, [tpyps+Na]* benotigt 320.0382),
298.0560 (25, [tpyps+H]* benotigt 298.0562).
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6.9.6 Darstellung von tpypse (bekannt, Ref. 241/ Synth. angelehnt an Ref. 241, NMR-

Analytik detaillierter, veroffentl. in Refs. 344, 378)

I S
P Se Pase

| X 7 PhMe, 110°C, 4d C( j@

N N~ N N~

Tpyp (300 mg, 1.14 mmol, 1.0 eq) wurde in entgastem Toluol (15 mL) gelost und die

Reaktionslésung mit grauem Selen (90 mg, 1.14 mmol, 1.0 eq) versetzt. Die Suspension
wurde 4 d unter Riickfluss erhitzt. Der Fortschritt der Reaktion wurde mittels 31P-NMR-
Spektroskopie ermittelt. Nach vollstindigem Umsatz wurde die Suspension auf
Raumtemperatur gebracht und der geringfiigige Uberschuss an Selen iiber einen
Spritzenfilter abgetrennt. Das Filtrat wurde vollstandig eingeengt und der Riickstand
mit Et;0 (15 mL) digeriert. Nach Trocknen im Feinvakuum wurde das Produkt als beige-

farbener Feststoff erhalten.

Ausbeute: 185 mg (0.54 mmol, 47 %). Elementaranalyse: C 52.55, H 3.67, N 12.01 %
(fiir C1sH12N3SeP (344.21 g/mol) werden erwartet: C 52.34, H 3.51, N 12.21 %). TH-NMR
(300.1 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 8.71 (ddd, 3/es = 4.7 Hz, *Je4 = 1.7 Hz, 3H, H6), 8.33 (ddd,
3J34 = 7.8 Hz, 3J3p = 6.7 Hz, 6H, H3), 7.80 (dddd, 3/s3 = 7.8 Hz, 3/45 = 7.8 Hz, 44p = 4.6 Hz, 446
= 1.8 Hz, 6H, H4), 7.34 (dddd, 354 = 7.8 Hz, 3Js¢ = 4.6 Hz, 5Jsp = 3.1 Hz, 4Js3 = 1.2 Hz, 3H,
H5). 13C{1H} (75.5 MHz, CDCI3): ¢ (ppm) = 154.5 (d, Ycp = 106.0 Hz, C2), 150.1 (d, 3Jcp =
19.0 Hz, C6), 136.4 (d, 3/cp = 10.4 Hz, C4), 129.5 (d, ?Jcp = 26.1 Hz, C3), 125.1 (d, Ycp =
3.2 Hz, C5). 31P{1H} (101.3 MHz, CDCl3): ¢ (ppm) = 30.54. TH-NMR (300.1 MHz, DMSO-
ds): 6 (ppm) = 8.65-8.72 (m, 3H, H6), 8.11 (ddd, 3/34 =7.6 Hz, 3/3p = 6.4 Hz, 3H, H3), 7.99
(dddd, 3J43 = 7.8 Hz, 3J45 = 7.8 Hz, 4J4p = 4.8 Hz, 4J46 = 1.7 Hz, 3H, H4), 7.54 (dddd, 3/s54 =
7.8 Hz, 3Js6 = 4.6 Hz, 5/sp = 3.2 Hz, 4/s3 = 1.3 Hz, 3H, H5). 13C{1H} (75.5 MHz, DMSO0-ds):
(ppm) = 154.0 (d, Yep = 106.5 Hz, C2), 149.8 (d, 3Jcr = 19.1 Hz, C6), 136.8 (d, 3Jcp =
10.0 Hz, C4), 128.9 (d, ¢Jcp = 25.6 Hz, C3), 125.5 (d, 4/cp = 3.2 Hz, C5). 31P{1H} (101.3 MHz,
DMSO0-d¢): 6 (ppm) = 30.58. IR (ATR) v / cm™: 1570 (m), 1451 (m), 1422 (s), 1287 (m),
1127 (m), 1086 (m), 1052 (m), 988 (s), 906 (m), 770 (a), 738 (a), 730 (m), 715 (m), 619
(w), 560 (ss), 502 (ss), 449 (s), 396 (m). HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 367.9826 (100,
[tpypse+Na]* benétigt 367.9827), 346.0010 (34, [tpypse+H]* benotigt 346.0007).
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6.9.7 Darstellung von tpyaso (neu/ veroffentl. in Refs. 344, 378)

| AN | AN
N~ N~
80 %ige BUOOH-Lsg. .0
|\ASI\ PhMe RT, 5d l\Asl\
_N N _~ _N N~

Tpyas (57 mg, 0.18 mmol, 1.0 eq) wurde in Toluol (15 mL) gelést. Nach Zugabe von
tBuOOH-Losung (80 % in DTBP, 0.12 mL, 0.96 mmol, 5.3 eq) wurde die Reaktionslosung

5 d bei Raumtemperatur geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde das Losungsmittel
entfernt und das Rohprodukt mit n-Pentan gewaschen. Nach Trocknen im Feinvakuum

wurde das Produkt als farbloses Pulver erhalten.

Ausbeute: 51 mg (0.16 mmol, 89 %). Elementaranalyse: C 55.04, H 3.83, N 12.51 %
(fir C15H12N3AsO (325.20 g/mol) werden erwartet: C 55.40, H 3.72, N 12.92 %). 1H-
NMR (300.1 MHz, DMSO-dg): ¢ (ppm) = 8.74 (d, 3/s5 = 4.5 Hz, 3H, H6), 7.92-8.10 (m, 6H,
H4/H3), 7.55-7.66 (m, 3H, H5). 13C{1H} (75.5 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 157.6 (C2),
150.8 (C6), 137.3 (C4), 128.1 (C3), 126.3 (C5). IR (ATR) v/ cmt: 3037 (m), 1566 (s),
1449 (s), 1418 (ss), 1282 (m), 1154 (m), 1120 (m), 1083 (m), 1038 (m), 987 (m), 899
(s), 777 (s), 765 (s), 707 (m), 613 (m), 470 (s), 399 (m). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) =
326.0273 (100, [tpyaso+H]* benotigt 326.0269).

6.9.8 Darstellung von tpym (bekannt, Ref. 245)

N

| A 1. nBuLi, THF, -78°C->0°C,1h

NG
+ Ha

7 2. 2-Fluorpyridin, 65 °C, 3 h N CHl N - C N

| ~N N__~ | N N__~

2-Picolin (6.05 g, 65.0 mmol, 1.0 eq) wurde in THF (125 mL) geldst und die Losung auf
-78 °C heruntergekiihlt. Es wurde nBuLi (2.5M in n-Hexan, 30 mL, 75.0 mmol, 4.0 eq)
zugetropft und die Reaktionslosung langsam auf 0 °C erwdrmt. Nach 1 h Riithren bei 0 °C
wurde 2-Fluorpyridin (10.2 mL, 118.9 mmol, 1.8 eq) zugegeben und die Suspension 3 h
bei 65 °C erhitzt. Danach wurde die Mischung tiber Nacht auf Raumtemperatur gebracht
und mit Wasser (150 mL) versetzt. Die Mischung wurde dreimal mit EtOAc (50 mL)
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit einer gesattigten Kochsalzlésung

(150 mL) gewaschen. Nach Trocken iiber MgSO4 (wasserfrei) wurde das Losungsmittel
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unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde fraktioniert destilliert
(1*10-3 mbar, 220 °C). Das Nebenprodukt dpym wurde als gelbliches Ol erhalten, das

Produkt tpym als brauner Feststoff.

Ausbeute: 1.33 g (9.1 mmo], 8.3 %). TH-NMR (300.1 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 8.58 (ddd,
3J65 = 4.9 Hz, 464 = 1.7 Hz, 53 = 0.8 Hz, 3H, H6), 7.62 (ddd, 3/43 = 7.7 Hz, 3Jss = 7.7 Hz, 4us
= 1.8 Hz, 3H, H4), 7.31 (d, 3/34 = 7.9 Hz, 3H, H3), 7.14 (ddd, 3/s4 = 7.5 Hz, 356 = 4.9 Hz, ¥Js3
= 1.0 Hz, 3H, H5), 5.99 (s, 1H, H7). 13C{1H} (75.5 MHz, CDCI3): § (ppm) = 161.3 (C2),
149.6 (C6), 136.6 (C4), 124.3 (C3), 121.8 (C5), 64.3 (C7). HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) =
248.1186 (100, [tpym+H]* benoétigt 248.1182), 270.1009 (93, [tpym+Na]* bendtigt
270.1002).

6.9.9 Darstellung von 2-Brom-6-picolin (bekannt, Refs. 233, 236-237)

| ~ 1. HBr, Br,, 20 °C, 0.75 h | N
P 2. NaNO,, -5 bis 10 °C, 2 h _
N™ NHz 3 wassrige NaOH-Lsg. N™ Br

2-Amino-6-picolin (60 g, 0.38 mol, 3.0 eq) wurde bei -20 °C vorgelegt und mit einer
HBr-Losung (48 % in Wasser, 700 mL) versetzt. Zu der gelbbraunen Losung wurde tliber
einen Zeitraum von 45 min Brom (80 mL, 1.56 mol, 1.0 eq) getropft. Dabei fiel aus der
gelbroten Suspension ein farbloser Feststoff aus. Die Suspension wurde 5 min bei -15 °C
geriihrt. Uber einen Zeitraum von 30 min wurde eine NaNOz-Losung (101 g NaNO;
gelost in 200 mL Wasser) zu der Suspension getropft. Es kam zur Gasentwicklung und
die Losung verfarbte sich dunkelrot. Die Reaktionslosung wurde 1.5h bei -5 °C bis
-10 °C geriihrt. Anschlief}end wurde eine NaOH-Losung (700 g NaOH gelést in 1.1 L
Wasser, 600 mL) bei 0 °C zugegeben. Die Losung verfarbte sich gelb und es fiel ein roter
Bodensatz aus. Die wassrige Losung wurde 2 x mit Et;0 (1 L) extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen tiiber einen Rotationsverdampfer eingeengt. Der
Riickstand wurde iiber eine fraktionierte Destillation (90 mbar, 150 °C
Olbadtemperatur) aufgereinigt. Das Produkt wurde als farbloses bis leicht gelbliches Ol

erhalten.

Ausbeute: 46.89 g (0.27 mmol, 71 %). 1H-NMR (300.1 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 7.41 (dd,
1H, H4), 7.26 (d, 1H, H3), 7.08 (d, 1H, H5), 2.51 (s, 3H, H7). 3C{1H} (75.5 MHz, CDCl3): 6
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(ppm) = 160.1 (C6), 141.4 (C2), 138.6 (C4), 125.1 (C3), 122.2 (C5), 24.2 (C7). HRMS
(ESI+, MeOH): m/z (%) = 171.9758 (100, [M+H]* bendtigt 171.9756), 193.9578 (30,
[M+Na]* benotigt 193.9576).

6.9.10 Darstellung von tmepyp (bekannt, Refs. 215, 221/ HRMS, NMR-Analytik, veroffentl.

in Ref. 378)

| ~ 1. nBuli, Et,0, -40->-60°C, 1.75 h

g 2 POl ELO, 5°C, 1h->RT, 4h

nBuli (2.6M in n-Hexan, 35.5 mL, 92.3 mmol, 3.8 eq) wurde bei -40 °C in Et20 (95 mL)
vorgelegt und ziligig mit 2-Brom-6-methyl-pyridin (13 g, 75.6 mmol, 3.2 eq) versetzt.
Dabei verfarbte sich die Losung erst gelblich, dann rot. Die Reaktionslosung wurde auf
-65 °C heruntergekiihlt und bei konstant gehaltener Temperatur 1.75 h gertihrt. Dann
wurde zur Reaktionslésung in Et0 (30mL) gelostes, frisch destilliertes
Phosphortrichlorid (2.1 mL, 24.0 mmol, 1.0 eq) zugetropft. Die rotbraune Suspension
wurde 1h im Temperaturbereich zwischen -55 °C und -65 °C geriihrt. Das Kaltebad
wurde entfernt und die Suspension weitere 4 h geriihrt. Nach Zugabe einer 1M H2S04-
Losung (100 mL) loste sich der Niederschlag auf. Die wassrige Phase wurde separiert
und mit einer 2M NaOH-Losung auf pH = 8-10 gebracht. Dabei fiel ein farbloser Feststoff
aus, der abfiltriert und mit entgastem Wasser (50 mL) gewaschen wurde. Der
Niederschlag wurde mit n-Pentan digeriert und abfiltriert. Nach Trocknen im

Feinvakuum wurde ein hellbeiger Feststoff erhalten.

Ausbeute: 4.97 g (16.2 mmol, 68 %). TH-NMR (300.1 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 7.45 (ddd,,
3J43 = 7.7 Hz, 3as = 7.7 Hz, 3H, H4), 6.97-7.07 (m, 6H, H3/H5), 2.54 (s, 9H, H7). 13C{1H}
(75.5 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 161.6 (d, YJcr = 4.7 Hz, C2), 159.0 (d, 3Jcr = 13.8 Hz, C6),
136.0 (d, 3Jcp = 2.4 Hz, C4), 126.0 (d, ¥cpr = 14.1 Hz, C3), 122.5 (d, ¥Ycr = 0.6 Hz, C5), 24.7
(s, C7). 31P{1H} (101.3 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = -2.46. HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) =
308.1311 (100, [tmepyp+H]* benotigt 308.1311), 330.1134 (8, [tmepyp+Na]* bendtigt
330.1131).
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6911 D arstellung von tmepypo (bekannt, Ref. 221/ Synth. modifiziert, NMR-, IR-Analytik)

[ |
N~ 80 %ige BUOOH-Lsg. N A
PhMe, RT, 2 d p=0

|\P|\ |\ |\
_N N_ _~ _N N~

Zunachst wurde tmepyp (2.00 g, 6.5 mmol, 1.0 eq) in Toluol (60 mL) gelost. Nach Zugabe
von tBuOOH-Losung (80% in DTBP, 8.0mL, 63.9mmol, 9.8eq) wurde die
Reaktionslésung 2 d bei Raumtemperatur geriihrt. Der Fortschritt der Reaktion wurde
iber 31P-NMR-Spektroskopie bestimmt. Nach vollstindigem Umsatz wurde das
Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt in Isopropanol (20 mL) bei 80 °C
umkristallisiert. Uber Nacht fiel bei —20 °C ein farbloser Feststoff aus, der abfiltriert und
mit Isopropanol (5 mL) gewaschen wurde. Das Filtrat wurde auf die Halfte eingeengt
und bei -20°C tber Nacht gelagert. Der tber Nacht ausgefallene Feststoff wurde
abfiltriert und mit der ersten Fraktion vereinigt. Nach Trocknen im Feinvakuum wurde

das Produkt als farbloses Pulver erhalten.

Ausbeute: 1.02 g (3.15 mmol, 48 %). Elementaranalyse: C 66.24, H 5.49, N 12.80 %
(fir C18H18N30P (323.34 g/mol) werden erwartet: C 66.86, H 5.61, N 13.00 %). 1TH-NMR
(500.1 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 7.91 (dd, 3/3p = 6.6 Hz, 3H, H3), 7.62 (ddd, 3/43 = 7.7 Hz, 315
= 7.7 Hz, 44p = 4.5 Hz, 3H, H4), 7.20 (d, 354 = 7.8 Hz, 3H, H5), 2.54 (s, 9H, H7). 13C{1H}
(75.5 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 159.4 (d, 3Jcp = 19.0 Hz, C6), 154.5 (d, Ycp = 132.0 Hz, C2),
135.7 (d, 3Jcp = 9.9 Hz, C4), 126.4 (d, ¥Jcp = 21.5 Hz, C3), 125.3 (d, 4/cp = 3.3 Hz, C5), 24.8
(s, C7).31P{1H} (101.3 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 16.96. IR (ATR) v / cm™: 1580 (m), 1477
(w), 1443 (m), 1346 (w), 1256 (w), 1204 (m), 1157 (m), 1083 (m), 1021 (m), 981 (w),
914 (w), 871 (w), 798 (m), 737 (m), 684 (m), 618 (w), 580 (m), 555 (m), 491 (m), 413
(m). HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 346.1085 (100, [tmepypo+Na]* bendtigt 346.1080),
324.1259 (36, [tmepypo+H]* bendtigt 324.1260).
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6.10
pyridyl-Liganden

Allgemeine Synthesevorschrift
<// \>
=N

| AN
N~
CuX (X: Cl, Br, I) @Y o
u
Xy, MeCN =N N
| | 72\
_N N~ .

Y:N X:Cl
Y:N X:Br
Y:N X:1

Y:As X:1

X
\Cu
NS
X

Synthese der dinuklearen Cu(I)-Komplexe mit Tris(2-

</ \?
NT

7\
Y

N _
</N\/>N

[CuCl(tpya)l,
[CuBr(tpya)],
[Cul(tpya)]

[CuCl(tpyp)]n
[CuBr(tpyp)]n
[Cul(tpyp)]In

[Cul(tpyas)],

Die hier beschriebenen Synthesen wurden mit getrockneten und entgasten LOsungs-

mitteln in einer Schutzgasatmosphdre durchgefiihrt. Der Ligand Tris(2-pyridyl)amin

(tpya), Tris(2-pyridyl)phosphin (tpyp) bzw. Tris(2-

pyridyl)arsin (tpyas) wurde in einer

minimalen Menge an MeCN gel6st und mit CuCl, CuBr oder Cul versetzt. Nach einiger

Zeit Rithren bei Raumtemperatur wurde der Niederschlag abzentrifugiert. Nach

Trocknen im Feinvakuum konnte das Produkt rein erhalten werden.
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6.10.1 Darstellung von [CuCl(tpya)]2 (neu/ dargest.in Ref. 192)

P

=N

Crion o
T

Hergestellt aus CuCl (32 mg, 0.32 mmol, 1.0 eq) und tpya (80 mg, 0.32 mmol, 1.0 eq) in

MeCN (3 mL) nach 12 h Riihren; gelbes Pulver. Ausbeute: 98 mg (0.14 mmol, 88 %). 1H-

NMR (300.1 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 8.10-8.50 (bs, 3H, H6), 7.70-8.00 (bs, 3H, H4),

6.95-7.45 (bs, 6H, H5/H3). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 352.0616 (13,

[tpyaCu+MeCN]* benotigt 352.0618).

6.10.2 Darstellung von [CuBr(tpya)]. (neu/ dargest.in Ref. 192)

O o e /Q

SRRl

Hergestellt aus CuBr (46 mg, 0.32 mmol, 1.0 eq) und tpya (80 mg, 0.32 mmol, 1.0 eq) in
MeCN (3 mL) nach 12 h Riihren; kanariengelbes Pulver. Ausbeute: 112 mg (0.14 mmol,
89 %). Elementaranalyse: C 45.78, H 3.03, N 14.38% (fiir C3oH24Cu2Br2Ns
(783.48 g/mol) werden erwartet: C 45.99, H 3.09, N 14.30 %). TH-NMR (300.1 MHz,
DMSO-de): 6 (ppm) = 8.17-8.47 (bs, 3H, H6), 7.74-7.90 (bs, 3H, H4), 7.01-7.33 (bs, 6H,
H3/H5). IR (ATR) v / cm-1: 1584 (m), 1562 (m), 1465 (s), 1457 (s), 1425 (s), 1318 (s),
1282 (m), 1266 (m), 1219 (w), 1157 (m), 1148 (m), 1096 (w), 1048 (w), 1016 (w), 989
(m), 967 (w), 950 (w), 936 (w), 886 (w), 794 (m), 782 (m), 770 (s), 756 (s), 659 (m), 644
(m), 629 (m), 619 (m), 507 (m), 498 (m), 486 (m), 425 (m), 405 (m). HRMS (ESI+,
MeCN): m/z (%) = 352.0616 (5, [tpyaCu+MeCN]* bendtigt 352.0618).

6.10.3 Darstellung von [Cul(tpya)]2 (neu/ dargest.in Ref. 192)

ANy
Qi
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Hergestellt aus Cul (61 mg, 0.32 mmol, 1.0 eq) und tpya (80 mg, 0.32 mmol, 1.0 eq) in
MeCN (5 mL) nach 12 h Riihren; neongelbes Pulver. Ausbeute: 112 mg (0.15 mmol,
94 %). Elementaranalyse: C 40.71, H 2.76, N 12.71% (fiir C3oH24Cuzl2Nsg
(877.48 g/mol) werden erwartet: C 41.06, H 2,76, N 12,77 %). TH-NMR (300.1 MHz,
DMSO0-ds): 6 (ppm) = 8.20-8.55 (bs, 3H, H6), 7.75-7.98 (bs, 3H, H4), 7.05-7.40 (bs, 6H,
H3/H5). IR (ATR) v / cm™: 1583 (m), 1569 (m), 1465 (m), 1456 (m), 1431 (m), 1419
(m), 1323 (w), 1305 (m), 1276 (m), 1265 (m), 1216 (w), 1144 (w), 1099 (w), 1047 (w),
1015 (w), 987 (w), 961 (w), 947 (w), 936 (w), 795 (w), 776 (m), 768 (m), 755 (m), 740
(m), 656 (w), 645 (m), 627 (w), 618 (m), 555 (w), 509 (w), 499 (w), 485 (m), 428 (m),
417 (w), 408 (m), 390 (w). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 352.0615 (100,
tpyaCu+MeCN]* benotigt 352.0618), 311.0352 (12, [tpyaCu]* benétigt 311.0352). XRD-

Analyse: vorhanden.

6.104 Darstellung von [CuCl(tpyp)]n (bekannt, Ref. 315/ MS- und CHN-Analytik)

n>=1
Hergestellt aus CuCl (38 mg, 0.38 mmol, 1.0 eq) und tpyp (100 mg, 0.38 mmol, 1.0 eq) in
MeCN (8 mL) nach 1 d Riihren; hellbeiges Pulver. Ausbeute: 101 mg (0.28 mmol, 74 %).
Elementaranalyse: C 49.46, H 3.32, N 11.54 % (fiir CisH12N3PCuCl (364.25 g/mol)
werden erwartet: C 49.05, H 3.44, N 11.83 %). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 328.0068
(1, [tpypCu]* benotigt 328.0059).
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6.10.5 Darstellung von [CuBr(tpyp)]n (neu/angelehntan Ref. 315)

n>=1
Hergestellt aus CuBr (54 mg, 0.38 mmol, 1.0 eq) und tpyp (100 mg, 0.38 mmol, 1.0 eq) in
MeCN (8 mL) nach 1 d Riihren; beiges Pulver. Ausbeute: 121 mg (0.30 mmol, 79 %).
Elementaranalyse: C 44.08, H 2.96, N 10.28 % (fiir C1sH12N3PCuBr (408.71 g/mol)
werden erwartet: C 44.46, H 3.14, N 10.87 %). HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 328.0060
(7, [tpypCu]* benotigt 328.0059).

6.10.6 Darstellung von [Cul(tpyp)]n (nev/angelehntan Ref. 315)

n>=1
Hergestellt aus Cul (80 mg, 0.42 mmol, 1.0 eq) und tpyp (111 mg, 0.42 mmol, 1.0 eq) in
MeCN (8 mL) nach 1 d Riihren; gelbes Pulver. Ausbeute: 161 mg (0.35 mmol, 83 %).
Elementaranalyse: C 39.54, H 2.65, N 9.22 % (fiir C1sH12N3PCul (455.71 g/mol) werden
erwartet: C 39.27, H 2.78, N 9.42 %). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 369.0328 (100,
[tpypCu+MeCN]* bendtigt 369.0325), 328.0065 (9, [tpypCu]* bendtigt 328.0059).
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6.10.7 Darstellung von [Cul(tpyas)] bzw. [Cul(tpyas)]2 (rew)

t Q-
|/\N\/N|: Q /O@

I \ / I

Hergestellt aus Cul (63 mg, 0.33 mmol, 1.0 eq) und tpyas (101 mg, 0.33 mmol, 1.0 eq) in
MeCN (8 mL) nach 24 h Riihren; gelbes Pulver. Ausbeute: 118 mg (0.12 mmol, 73 %).
Elementaranalyse: C 33.27, H 2.30, N 7.77 % (fiir C3oH24NeAs2Cuzl2 (999.30 g/mol)
werden erwartet: C 36.06, H 2.42, N 8.41 %). TH-NMR (300.1 MHz, CDCI3): 6 (ppm) =
9.08 (ddd, 3Jes = 5.1 Hz, 4J64 = 1.8 Hz, /63 = 0.9 Hz, 3H, H6), 7.90 (d, 3/34 = 7.6 Hz, 3H, H3),
7.70 (ddd, 3Js3 = 7.6 Hz, 345 = 7.6 Hz, 4J46 = 1.8 Hz, 3H, H4), 7.34 (ddd, 3/s4 = 7.6 Hz, 3J56 =
5.1 Hz, 4Js3 = 1.3 Hz, 3H, H5). 3C{*H} (75.5 MHz, CDCl3): ¢ (ppm) = 158.4 (C2), 152.1
(C6),136.4 (C4), 132.6 (C3), 125.2 (C5). *H-NMR (300.1 MHz, DMSO-d¢): ¢ (ppm) = 8.81
(ddd, 3Jes = 5.0 Hz, >Js3 = 0.9 Hz, 3H, H6), 8.12 (d, 3/3s = 7.6 Hz, 3H, H3), 7.93 (ddd, 3/43
7.7 Hz, 3J45 = 7.7 Hz, *J46 = 1.8 Hz, 3H, H4), 7.56 (ddd, 3/s4 = 7.6 Hz, 3Js6 = 5.1 Hz, 453
1.3 Hz, 3H, H5). 13C{1H} (75.5 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 158.3 (C2), 150.7 (C6), 137.3
(C4), 133.3 (C3), 125.5 (C5). IR (ATR) v / cm1: 3055 (w), 1578 (s), 1557 (m), 1448 (s),
1417 (s), 1269 (w), 1250 (m), 1213 (w), 1156 (w), 1139 (m), 1085 (m), 1064 (m), 1040
(m), 1006 (w), 988 (m), 893 (w), 774 (w), 754 (ss), 740 (m), 653 (m), 637 (w), 618 (m),
489 (m), 475 (m), 455 (w), 401 (m). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 412.9803 (100,
[tpyasCu+MeCN]* benotigt 412.9803), 371.9539 (48, [tpyasCu]* bendtigt 371.9538).

XRD-Analyse: vorhanden.
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6.11 Synthese der mononuklearen Cu(I)-Komplexe mit

Tris(2-pyridyl)-Liganden

Allgemeine Synthesevorschrift

Rl\ Rl\
N~
CuX (X: Cl, Br, )

MeCN, RT, 1 d |\/Y|\
N 5 — N\ /N 5
R Clu R
X

R:H Y:P=O0 X:ClI [CuCl(tpypo)]
R:H Y:P=O X:Br [CuBr(tpypo)]
R:H Y:P=0 X:lI [Cul({tpypo)]
R:H Y:P=S X: Cl  [CuCl(tpyps)]
R:H Y:P=S X: Br [CuBr(tpyps)]
R:H Y:P=S X: | [Cul(tpyps)]
R:H Y:P=Se X:I [Cul(tpypse)]
R:H Y:As=O X:| [Cul(tpyaso)]
R:H Y:C-H X: | [Cul{tpym)]
R:Me Y:P=0 X:| [Cul(t™pypo)]

Die hier beschriebenen Synthesen wurden mit getrockneten und entgasten LOsungs-
mitteln in einer Schutzgasatmosphire durchgefithrt. Der Ligand Tris(2-
pyridyl)phosphinoxid  (tpypo), Tris(2-pyridyl)phosphinsulfid (tpyps), Tris(2-
pyridyl)phosphinselenid  (tpypse),  Tris(2-pyridyl)arsinoxid (tpyaso),  Tris(2-
pyridyl)methan (tpym) oder Tris(6-methyl-2-pyridyl)phosphinoxid (t™¢pypo) wurde in
einer minimalen Menge an MeCN geldst und mit CuCl, CuBr oder Cul versetzt. Nach 1 d
Riithren bei Raumtemperatur wurde der Niederschlag abzentrifugiert. Nach Trocknen im
Feinvakuum wurde das Produkt rein erhalten. Das Zentrifugat wurde zur Herstellung
von Einkristallen verwendet. Nach wenigen Tagen Lagerung bei 4 °C konnten die

Einkristalle erhalten werden.
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6.11.1 Darstellung von [CuCl(tpypo)] (neu/ veroffentl. in Refs. 344, 378)

Hergestellt aus CuCl (35 mg, 0.36 mmol, 1.0 eq) und tpypo (100 mg, 0.36 mmol, 1.0 eq)
in MeCN (5mL); orange-rotes Pulver. Ausbeute: 59mg (0.16 mmol, 44 %).
Elementaranalyse: C 46.75, H 3.16, N 10.81 % (fiir C1sH12N3POCuCl (380.25 g/mol)
werden erwartet: C 47.38, H 3.18, N 11.05 %). tH-NMR (300.1 MHz, CDClI3): 6 (ppm)
9.00-9.06 (m, 3H, H6), 8.39 (ddd, 3/3: = 7.7 Hz, 3J3p = 6.6 Hz, 3H, H3), 7.95 (dddd, 3/
7.8 Hz, 3J45s = 7.8 Hz, 4J4p = 3.9 Hz, 446 = 1.6 Hz, 3H, H4), 7.52 (dddd, 3/s4 = 7.8 Hz, 3/56 =
5.0 Hz,5/sp = 1.9 Hz, /53 = 1.4 Hz, 3H, H5). 13C{1H} (75.5 MHz, CDCl3): J (ppm) = 151.2 (d,
3Jcp = 13.8 Hz, C6), 150.9 (d, Ycp = 130.1 Hz, C2), 137.0 (d, 3Jcp = 9.9 Hz, C4), 129.1 (d, ¥cp
= 18.4 Hz, C3), 126.7 (d, ¥Jcpr = 2.9 Hz, C5). 31P{1H} (101.3 MHz, CDCl3): ¢ (ppm) = -9.79.
IR (ATR) v/ cm1: 1578 (w), 1434 (m), 1341 (w), 1275 (w), 1221 (m), 1143 (m), 1079
(w), 1050 (w), 1003 (w), 914 (w), 876 (w), 829 (w), 780 (m), 740 (m), 682 (w), 641 (w),
538 (ss), 455 (m), 410 (m), 303 (w), 282 (w), 266 (m), 253 (m), 190 (m), 148 (w), 137
(w), 120 (m), 104 (m), 73 (s), 60 (m), 52 (m), 38 (s). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) =
385.0276 (100, [tpypoCu+MeCN]* benotigt 385.0274). XRD-Analyse: vorhanden.

6.11.2 Darstellung von [CuBr(tpypo)] (neu/ veroffentl. in Refs. 344, 378)

Hergestellt aus CuBr (51 mg, 0.36 mmol, 1.0 eq) und tpypo (100 mg, 0.36 mmol, 1.0 eq)
in MeCN (5mL); orangefarbenes Pulver. Ausbeute: 71 mg (0.17 mmol, 47 %).
Elementaranalyse: C 42.25, H 2.82, N 9.74 % (fir C1sH12N3POCuBr (424.70 g/mol)
werden erwartet: C 42.42, H 2.85, N 9.89 %). 1TH-NMR (300.1 MHz, CDCl3): 6 (ppm) =
9.03 (d, 3/65 = 4.9 Hz, 3H, H6), 8.39 (dd, 3/3s = 7.5 Hz, 3/3p = 6.8 Hz, 3H, H3), 7.96 (dddd, 3/43
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= 7.8 Hz, 3J45s = 7.8 Hz, 44p = 3.9 Hz, 446 = 1.5 Hz 3H, H4), 7.46-7.57 (m, 3H, H5). 13C{1H}
(75.5 MHz, CDClz): 6 (ppm) = 151.4 (d, 3/cp = 13.7 Hz, C6), 150.8 (d, Ycpr = 130.0 Hz, C2),
137.1 (d, 3Jcp = 9.9 Hz, C4), 129.1 (d, ¥Jcp = 18.4 Hz, C3), 126.8 (d, 4/cp = 2.9 Hz, C5).
31p{1H} (101.3 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = -9.29. IR (ATR) v/ cm1: 1579 (w), 1435 (m),
1325 (w), 1275 (w), 1223 (m), 1144 (m), 1080 (w), 1049 (w), 1004 (w), 914 (w), 878
(w), 829 (w), 779 (m), 741 (s), 687 (w), 642 (w), 538 (ss), 454 (m), 411 (m), 304 (m),
278 (w), 254 (m), 207 (m), 191 (s), 150 (m), 124 (m), 106 (m), 59 (ss), 54 (ss), 40 (ss).
HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 385.0273 (100, [tpypoCu+MeCN]* benotigt 385.0274).
XRD-Analyse: vorhanden.

6.11.3 Darstellung von [Cul(tpypo)] (neu/ veroffentl. in Refs. 344, 378)

Hergestellt aus Cul (72 mg, 0.38 mmol, 1.0 eq) und tpypo (106 mg, 0.38 mmol, 1.0 eq) in
MeCN (8 mL); orangefarbenes Pulver. Ausbeute: 84 mg (0.18 mmol, 47 %).
Elementaranalyse: C 38.10, H 2.53, N 8.81 % (fiir CisH12N3POCul (471.71 g/mol)
werden erwartet: C 38.19, H 2.56, N 8.91 %). TH-NMR (300.1 MHz, CDCI3): 6 (ppm) =
9.05 (ddd, 3/ss = 5.0 Hz, 4Je4 = 1.5 Hz, 3H, H6), 8.40 (dddd, 3/34 = 7.7 Hz, 3/3p = 6.6 Hz, 3H,
H3), 7.97 (dddd, 3/43 = 7.8 Hz,3J45 = 7.8 Hz, 4/4p = 3.8 Hz, 4/46 = 1.6 Hz, 3H, H4), 7.54 (dddd,
3Js4 = 7.9 Hz, 3J56 = 5.0 Hz, 5/sp = 2.0 Hz, 4/53 = 1.4 Hz, 3H, H5). 13C{*H} (75.5 MHz, CDCl3):
o (ppm) = 152.0 (d, 3Jcp = 13.4 Hz, C6), 150.5 (d, Ycp = 129.8 Hz, C2), 137.3 (d, 3Jcpr =
9.8 Hz, C4), 129.1 (d, ¥Jcp = 18.4 Hz, C3), 126.8 (d, 4/cp = 3.0 Hz, C5). 31P{'H} (101.3 MHz,
CDCl3): 6 (ppm) = -8.08. 1H-NMR (300.1 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 8.81 (d, 3/65 = 4.8 Hz,
3H, H6), 8.36 (dd, 3H, H3), 8.19 (dddd, 3/43 = 7.7 Hz, 3Js5s = 7.7 Hz, #J4p = 3.8 Hz, Y46 =
1.4 Hz, 3H, H4), 7.72-7.82 (m, 3H, H5). 13C{1H} (75.5 MHz, DMSO0-ds): é (ppm) = 151.0 (d,
3Jcp = 13.1 Hz, C6), 149.9 (d, Ycp = 127.9 Hz, C2), 138.4 (d, 3Jcp = 9.5 Hz, C4), 129.1 (d, ¥cp
= 18.2 Hz, C3), 127.5 (d, ¥cp = 2.7 Hz, C5). 31P{1H} (161.9 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) =
-7.62.1R (ATR) v / cm't: 3046 (m), 1578 (m), 1444 (m), 1430 (m), 1413 (m), 1282 (m),
1250 (m), 1220 (s), 1139 (m), 1125 (m), 1080 (m), 1038 (m), 1005 m), 777 (m), 748 (s),
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732 (s), 638 (w), 540 (ss), 451 (m), 409 (m), 303 (m), 277 (w), 253 (s), 190 (s), 152 (m),
120 (w), 98 (m), 69 (m), 63 (m), 43 (s), 37 (ss). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) =
385.0272 (100, [tpypoCu+MeCN]* benotigt 385.0274), 344.0012 (8, [tpypoCu]* bendtigt
344.0009). XRD-Analyse: vorhanden.

6.11.4 Darstellung von [CuCl(tpyps)] (neu/ veroffentl. in Refs. 344, 378)

Hergestellt aus CuCl (33 mg, 0.34 mmol, 1.0 eq) und tpyps (100 mg, 0.34 mmol, 1.0 eq)
in MeCN (8 mL); rotes Pulver. Ausbeute: 89 mg (0.22 mmol, 65 %). Elementaranalyse:
C 44.56,H 3.27,N 10.36, S 7.67 % (fiir C1sH12N3PSCuCl (396.31 g/mol) werden erwartet:
C45.46,H 3.05,N 10.60, S 8.09 %). tH-NMR (300.1 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 9.00-9.06 (m,
3H, H6), 8.73 (ddd, 3J3p = 8.8 Hz, 3J34 = 7.9 Hz, 3H, H3), 7.95 (dddd, 3/43 = 7.8 Hz, 345 =
7.8 Hz, 4sp = 4.2 Hz, *J46 = 1.7 Hz, 3H, H4), 7.50 (dddd, 3/s4 = 7.6 Hz, 3/s6 = 4.9 Hz, 5sp =
2.4 Hz, 453 = 1.3 Hz, 3H, H5). B3C{*H} (75.5 MHz, CDCl3): ¢ (ppm) = 150.7 (d, 3jcp =
12.5 Hz, C6), 150.6 (d, Ycp = 108.3 Hz, C2), 137.1 (d, 3Jcp = 11.6 Hz, C4), 129.5 (d, ¥Jcp =
24.6 Hz, C3), 126.3 (d, 4Jcp = 3.0 Hz, C5). 31P{1H} (121.5 MHz, CDCI3): & (ppm) = 9.10. H-
NMR (300.1 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 8.79 (d, 3/ss = 4.7 Hz, 3H, H6), 8.55 (dd, 3H, H3),
8.19 (dddd, 3/43 = 7.8 Hz, 3/45 = 7.8 Hz, 4J4p = 4.4 Hz, 446 = 1.7 Hz, 3H, H4), 7.75 (dddd, 3/s4
= 7.7 Hz, 3]s = 4.9 Hz, 4Jsp = 2.6 Hz, 4J53 = 1.2 Hz, 3H, H5). 13C{'H} (75.5 MHz, DMSO-ds): &
(ppm) = 150.4 (d, 3Jcp = 13.7 Hz, C6), 150.1 (d, Ycp = 108.0 Hz, C2), 138.3 (d, 3jcp =
10.8 Hz, C4), 129.2 (d, ¢Jcp = 24.3 Hz, C3), 127.2 (d, #/cp = 2.8 Hz, C5). 31P{1H} (161.9 MHz,
DMSO0-d¢): 6 (ppm) = 14.71. IR (ATR) v / cm': 1574 (m), 1439 (m), 1426 (m), 1279 (m),
1245 (w), 1152 (w), 1127 (m), 1080 (m), 1045 (m), 1002 (m), 771 (m), 739 (s), 727 (m),
661 (s), 634 (m), 518 (ss), 435 (m), 408 (m), 382 (w). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) =
401.0049 (100, [tpypsCu+MeCN]* benotigt 401.0046), 359.9784 (2, [tpypsCu]* benotigt
359.9780). XRD-Analyse: vorhanden.
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6_11.5 Darstellung von [CuBr(tpyps)] (neu/ veroffentl. in Refs. 344, 378)

Hergestellt aus CuBr (49 mg, 0.34 mmol, 1.0 eq) und tpyps (100 mg, 0.34 mmol, 1.0 eq)
in MeCN (8mL); tiefrotes Pulver. Ausbeute: 99mg (0.22mmol, 65 %).
Elementaranalyse: C 40.52, H 287, N 950, S 6.89 % (fir CisH12N3PSCuBr
(440.77 g/mol) werden erwartet: C 40.88, H 2.74, N 9.53, S 7.27 %). 1TH-NMR (300.1
MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 9.00-9.06 (m, 3H, H6), 8.74 (ddd, 3/3r = 8.8 Hz, 3/34 = 7.8 Hz, 3H,
H3), 7.95 (dddd, 3/s3 = 7.8 Hz, 3J45 = 7.8 Hz, 4J4p = 4.2 Hz, 4J46 = 1.7 Hz, 3H, H4), 7.51 (dddd,
3J54 = 7.6 Hz, 3J56 = 4.9 Hz, 5/sp = 2.5 Hz, 4/53 = 1.3 Hz, 3H, H5). 13C{*H} (75.5 MHz, CDCl3):
o (ppm) = 151.0 (d, 3Jcp = 12.2 Hz, C6), 150.5 (d, Ycp = 108.2 Hz, C2), 137.2 (d, 3Jcpr =
11.5 Hz, C4), 129.5 (d, ¥Jcp = 24.6 Hz, C3), 126.4 (d, */cp = 3.0 Hz, C5). 31P{1H} (121.5 MHz,
CDCl3): 6 (ppm) = 9.67. 1H-NMR (300.1 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 8.78-8.85 (m, 3H,
H6), 8.65 (dd, 3H, H3), 8.21 (dddd, 3/s3 = 7.9 Hz, 3Jss = 7.9 Hz, 44p = 4.3 Hz, 446 = 1.7 Hz,
3H, H4), 7.77 (dddd, 3/s4 = 7.6 Hz, 3Js6 = 4.9 Hz, >Jsp = 2.5 Hz, 4Js3 = 1.3 Hz, 3H, H5).
13C{1H} (100.6 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 150.4 (d, 3Jcp = 12.4 Hz, C6), 149.6 (d, Ycp =
107.4 Hz, C2), 138.4 (d, 3Jcp = 11.0 Hz, C4), 129.2 (d, ¥Jcp = 24.5 Hz, C3), 127.2 (d, Ycp =
1.3 Hz, C5). 31P{'H} (161.9 MHz, DMSO-d¢): 6 (ppm) = 11.96. IR (ATR) v/ cm: 1574
(m), 1440 (m), 1426 (m), 1279 (m), 1153 (w), 1126 (m), 1081 (m), 1044 (m), 1003 (m),
771 (m), 739 (s), 726 (m), 661 (s), 634 (m), 518 (ss), 436 (m), 408 (m), 382 (m). HRMS
(ESI+, MeCN): m/z (%) = 401.0042 (100, [tpypsCu+MeCN]* benotigt 401.0046). XRD-

Analyse: vorhanden.
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6.11.6 Darstellung von [Cul(tpyps)] (neu/ veroffentl. in Refs. 344, 378)

Hergestellt aus Cul (66 mg, 0.35 mmol, 1.0 eq) und tpyps (104 mg, 0.35 mmol, 1.0 eq) in
MeCN (8 mL); orange-rotes Pulver. Ausbeute: 97 mg (0.20 mmol, 57 %).
Elementaranalyse: C 36.77, H 2.47, N 8.60, S 6.62 % (fiir C1sH12N3PSCul (487.77 g/mol)
werden erwartet: C 36.94, H 2.48, N 8.61, S 6.57 %). TH-NMR (300.1 MHz, CDCl3): &
(ppm) = 9.06 (ddd, 3/ss = 5.0 Hz, 4J64 = 1.7 Hz, 3H, H6), 8.71-8.79 (ddd, 3/3p = 8.9 Hz, 334 =
7.7 Hz, 3H, H3), 7.96 (dddd, 3/s3 = 7.8 Hz, 3J45 = 7.8 Hz, 44p = 4.1 Hz, 446 = 1.7 Hz, 3H, H4),
7.52 (dddd, 3/s4 = 7.6 Hz, 3Js6 = 5.0 Hz, >Jsp = 2.5 Hz, 4J53 = 1.3 Hz, 3H, H5). 13C{1H} (75.5
MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 151.5 (d, 3Jcp = 12.0 Hz, C6), 150.3 (d, Ycp = 107.9 Hz, C2), 137.4
(d, 3Jcp = 11.5 Hz, C4), 129.5 (d, ¥Jcr = 24.6 Hz, C3), 126.4 (d, */cr = 3.0 Hz, C5). 31P{1H}
(101.3 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 11.47. 1H-NMR (300.1 MHz, DMSO-dg): 6 (ppm) = 8.84 (d,
3Jes = 4.9 Hz, 3H, H6), 8.68 (dd, 3H, H3), 8.23 (dddd, 3Js3 = 7.8 Hz, 3J45s = 7.8 Hz, ¥sp =
4.2 Hz, 3J46 = 1.6 Hz, 3H, H4), 7.79 (dddd, 3Js4 = 7.6 Hz, 3Js6 = 4.8 Hz, >Jsp = 2.4 Hz, 453 =
1.2 Hz, 3H, H5). 13C{*H} (75.5 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 150.8 (d, 3/cp = 12.1 Hz, C6),
149.2 (d, Yep = 107.5 Hz, C2), 138.6 (d, 3/cp = 11.0 Hz, C4), 129.3 (d, ?/cp = 24.3 Hz, C3),
127.3 (d, ¥cp = 2.8 Hz, C5). 31P{'H} (161.9 MHz, DMSO0-dg): 6 (ppm) = 12.36. IR (ATR) v
/ cml: 1574 (m), 1442 (m), 1425 (m), 1364 (w), 1277 (w), 1245 (w), 1150 (w), 1126
(w), 1080 (w), 1045 (w), 1004 (m), 906 (w), 786 (m), 771 (m), 740 (s), 725 (m), 664 (s),
635 (m), 518 (ss), 445 (w), 434 (w), 413 (m), 384 (m). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) =
401.0048 (100, [tpypsCu+MeCN]* benotigt 401.0046), 359.9786 (2, [tpypsCu]* benotigt
359.9780). XRD-Analyse: vorhanden.
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6.11.7 Darstellung von [Cul(tpypse)] (neu/ veroffentl. in Refs. 344, 378)

Hergestellt aus Cul (56 mg, 0.29 mmol, 1.0 eq) und tpypse (101 mg, 0.29 mmol, 1.0 eq)
in MeCN (8 mL); orange-rotes Pulver. Ausbeute: 25mg (0.05mmol, 17 %).
Elementaranalyse: C 33.52, H 2.35, N 7.69 % (fiur CisH12N3PSeCul (534.67 g/mol)
werden erwartet: C 33.70, H 2.26, N 7.86 %). TH-NMR (300.1 MHz, CDCl3): ¢ (ppm)
9.03-9.09 (m, 3H, H6), 8.89 (ddd, 3H, H3), 7.96 (dddd, 3/4s3 = 7.8 Hz, 3J45 = 7.8 Hz, 4J4p =
4.2 Hz, #J46 = 1.7 Hz, 3H, H4), 7.51 (dddd, 3Js4 = 7.7 Hz, 3Js6 = 4.9 Hz, >Jsp = 2.6 Hz, 453 =
1.3 Hz, 3H, H5). 13C{*H} (75.5 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 151.4 (d, 3Jcp = 11.3 Hz, C6), 148.9
(d, Yep = 97.4 Hz, C2), 137.5 (d, 3/cp = 12.1 Hz, C4), 130.7 (d, ?Jcp = 27.0 Hz, C3), 126.4 (d,
4Jcp = 3.0 Hz, C5). 31P{1H} (101.3 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 12.07. TH-NMR (500.2 MHz,
DMSO-ds): 6 (ppm) = 8.84 (d, 3/65 = 4.8 Hz, 3H, H6), 8.79 (dd, 3H, H3), 8.23 (dddd, 3/43 =
7.8 Hz, 3J45 = 7.8 Hz, 44p = 4.3 Hz, Y16 = 1.6 Hz, 3H, H4), 7.78 (dddd, 3H, H5). 13C{'H}
(75.5 MHz, DMSO-d¢): 6 (ppm) = 150.7 (d, 3Jcp = 11.3 Hz, C6), 147.9 (d, Ycp = 97.2 Hz, C2),
138.7 (d, 3Jcp = 11.6 Hz, C4), 130.3 (d, ¥cp = 26.5 Hz, C3), 127.3 (d, ¥/cr = 2.8 Hz, C5).
31p{1H} (202.5 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 10.71. IR (ATR) v / cm1: 1573 (m), 1441 (m),
1423 (m), 1363 (w), 1277 (m), 1244 (w), 1150 (w), 1121 (w), 1079 (m), 1046 (m), 1003
(m), 905 (w), 784 (m), 770 (m), 739 (m), 719 (m), 665 (w), 635 (w), 576 (ss), 513 (ss),
441 (w), 427 (m), 411 (m). HRMS (ESI+, Dichlormethan): m/z (%) = 367.9825 (100,
[tpypse+Na]* benétigt 367.9827), 407.9227 (18, [tpypseCu]* bendtigt 407.9224). XRD-

Analyse: vorhanden.

241



Experimenteller Teil

6_11.8 Darstellung von [Cul(tpyaso)] (neu/ veroffentl. in Refs. 344, 378)

Hergestellt aus Cul (30 mg, 0.16 mmol, 1.0 eq) und tpyaso (51 mg, 0.16 mmol, 1.0 eq) in
MeCN (8 mL); gelbes Pulver. Ausbeute: 49 mg (0.10 mmol, 62 %). Elementaranalyse: C
34.79, H 2.35, N 8.09 % (fiir C1sH12N3AsOCul (515.65 g/mol) werden erwartet: C 34.94,
H 2.35, N 8.15 %). 1H-NMR (300.1 MHz, CDCI3): ¢ (ppm) = 9.06 (ddd, 3Jes = 5.0 Hz, 3Je3
0.9 Hz, 3H, H6), 8.28 (dd, 3/34 = 7.7 Hz, 3H, H3), 7.99 (ddd, 3/s3= 7.7 Hz, 3]45 = 7.7 Hz, %/46
1.7 Hz, 3H, H4), 7.56 (ddd, 3Js4 = 7.8 Hz, 3Js¢ = 5.1 Hz, 453 = 1.3 Hz, 3H, H5). 13C{1H} (75.5
MHz, CDClz): 6 (ppm) = 154.6 (C2), 152.5 (C6), 138.1 (C4), 128.0 (C3), 127.2 (C5). H-
NMR (300.1 MHz, DMSO-ds): ¢ (ppm) = 8.79 (d, 3/s5 = 4.9 Hz, 3H, H6), 8.15-8.24 (m, 3H,
H3/H4), 7.71-7.82 (m, 3H, H5). 3C{tH} (75.5 MHz, DMSO-ds): ¢ (ppm) = 154.7 (C2),
151.2 (C6), 139.0 (C4), 128.0 (C3), 127.5 (C5). IR (ATR) v / cmt: 3046 (w), 1577 (m),
1556 (w), 1444 (m), 1429 (m), 1414 (m), 1371 (w), 1270 (w), 1242 (w), 1154 (w), 1140
(w), 1117 (w), 1043 (m), 1004 (m), 914 (s), 796 (m), 770 (s), 761 (s), 706 (w), 634 (w),
479 (ss), 410 (s). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 428.9750 (93, [tpyasoCu+MeCN]*
benotigt 428.9752), 387.9489 (9, [tpyasoCu]* benotigt 387.9487). XRD-Analyse:

vorhanden.

6.11.9 Darstellung von [Cul(tpym)] (neu/ veroffentl. in Refs. 344, 378)

Hergestellt aus Cul (39 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) und tpym (50 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) in
MeCN (15mL); hellgelbes Pulver. Ausbeute: 64mg (0.15mmol, 75 %).
Elementaranalyse: C 43.81, H 2.96, N 9.68 % (fiir C16H13CulN3 (437.75 g/mol) werden
erwartet: C 43.90, H 2.99, N 9.60 %). TH-NMR (300.1 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 8.83 (d, 3H,
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H6), 7.64-7.74 (m, 3H, H4), 7.55 (d, 3H, H3), 7.20-7.25 (m, 3H, H5), 5.57 (s, 1H, H7).
13C{'H} (75.5 MHz, CDClz): 6 (ppm) = 154.1 (C2), 150.8 (C6), 137.7 (C4), 124.6 (C3),
123.4 (C5), 60.0 (C7). IR (ATR) v / cm'!: 1592 (w), 1466 (w), 1434 (m), 1347 (w), 1187
(w), 1155 (w), 1083 (w), 1054 (w), 1013 (w), 960 (w), 914 (w), 878 (w), 832 (m), 782
(m), 751 (m), 692 (w), 645 (w), 616 (m), 553 (m), 500 (w), 464 (w), 418 (m). HRMS
(ESI+, MeCN): m/z (%) = 351.0664 (100, [tpymCu+MeCN]* benotigt 351.0665),
436.9448 (2, [tpymCul]* benotigt 436.9445). XRD-Analyse: vorhanden.

6.11.10 Darstellung von [Cul(t™epypo)] (rew)

Hergestellt aus Cul (30 mg, 0.16 mmol, 1.0 eq) und t™epypo (50 mg, 0.16 mmol, 1.0 eq)
in MeCN (15 mL); orangefarbenes Pulver. Ausbeute: 63 mg (0.12 mmol, 75 %).
Elementaranalyse: C 41.31, H 3.40, N 7.99 % (fir CisH1sCulN3OP (513.79 g/mol)
werden erwartet: C 42.08, H 3.53, N 8.18 %). TH-NMR (300.1 MHz, CDCI3): 6 (ppm) =
8.26 (dd, 3H, H3), 7.82 (ddd, 3/s3 = 7.8 Hz, 345 = 7.8 Hz, 4J4p = 3.9 Hz, 3H, H4), 7.36 (d, 3/54
= 7.9 Hz, 3H, H5), 3.19 (s, 9H, H7). 13C{1H} (75.5 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 162.7 (d, 3Jcp =
14.7 Hz, C6), 151.8 (d, Ycp = 129.3 Hz, C2), 137.1 (d, 3Jcr = 10.6 Hz, C4), 128.0 (d, ¥cp =
2.9 Hz, C5), 126.8 (d, ?cpr = 18.2 Hz, C3), 28.2 (s, C7). 31P{1H} (101.3 MHz, CDCl3): o
(ppm) = -3.86. IR (ATR) v/ cm1: 1590 (m), 1552 (w), 1473 (w), 1442 (m), 1382 (w),
1260 (w), 1215 (m), 1162 (m), 1091 (w), 997 (w), 916 (w), 870 (m), 829 (w), 796 (m),
738 (m), 695 (m), 617 (w), 586 (m), 552 (m), 486 (s), 401 (m). HRMS (ESI+, MeCN): m/z
(%) = 386.0489 (100, [tmepypoCu]* benotigt 386.0478), 427.0762 (30,
[tmepypoCu+MeCN]* benotigt 427.0744). XRD-Analyse: vorhanden.
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6.12 Synthese der multinuklearen Cu(l)-Komplexe mit

Tris(2-pyridyl)-Liganden

Allgemeine Synthesevorschrift

| |
N~ N
CuCN
Y 7
l\ I\MeCN l\ I\
_N  N__— /N\/N/

<C|u> n, m>=1
CN
m

Y: P=O  [(CuCN)(tpypo),]
Y: P=Se [(CUCN)n(tpypse),]

Die hier beschriebenen Synthesen wurden mit getrockneten und entgasten LOsungs-
mitteln in einer Schutzgasatmosphire durchgefithrt. Der Ligand Tris(2-
pyridyl)phospinoxid (tpypo) bzw. Tris(2-pyridyl)phosphinselenid (tpypse) wurde in
einer minimalen Menge an MeCN gelost und mit CuCN versetzt. Nach einigen Tagen
Riithren bei Raumtemperatur wurde der Niederschlag abzentrifugiert. Nach Trocknen im

Feinvakuum wurde das Produkt rein erhalten.
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6.12.1 Darstellung von [(CuCN)m(tpypo)n] (e

Hergestellt aus CuCN (48 mg, 0.54 mmol, 3.0 eq) und tpypo (100 mg, 0.36 mmol, 2.0 eq)
in MeCN (10 mL) nach 2 d Riihren; gelbes Pulver. Elementaranalyse: C 46.06, H 2.94, N
14.86 % (fiir 3 CuCN + 2 tpypo (831.20 g/mol) werden erwartet: C 47.69, H 2.91, N
15.17 %). TH-NMR (300.1 MHz, CDClz): 6 (ppm) = 9.03 (dd, 3H, H6), 8.36 (ddd, 3/31 =
7.7 Hz, 3J3p = 6.7 Hz, 3H, H3), 7.98 (dddd, 3Js3 = 7.8 Hz, 3J45 = 7.8 Hz, 4Jap = 3.7 Hz, Y146 =
1.6 Hz, 3H, H4), 7.50-7.61 (m, 3H, H5). 13C{*H} (75.5 MHz, CDCl3): ¢ (ppm) = 152.5 (d,
3Jcp = 13.7 Hz, C6), 150.6 (d, Ycp = 129.2 Hz, C2), 137.7 (d, 3Jcr = 9.8 Hz, C4), 129.0 (d, ¥cp
= 18.1 Hz, C3), 127.0 (d, ¥Jcp = 2.8 Hz, C5). 31P{'H} (101.3 MHz, CDCl3): ¢ (ppm) = -9.36.
HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 344.0012 (100, [tpypoCu]* benotigt 344.0009),
371.0124 (15, [tpypoCuCN+H]* benotigt 371.0118). XRD-Analyse: vorhanden.
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6.12.2 Darstellung von [(CuCN)m(tpypse)n] @ew)

(G,

Hergestellt aus CuCN (20 mg, 0.22 mmol, 3.0 eq) und tpypse (50 mg, 0.15 mmol, 2.0 eq)
in MeCN (7 mL) nach 1 d Riihren; hellgelbes Pulver. Elementaranalyse: C 33.24, H 1.88,
N 13.77 % (fiir 7 CuCN + 2 tpypse (1315.38 g/mol) werden erwartet: C 33.79, H 1.84, N
13.84 %). TH-NMR (300.1 MHz, CDClz): 6 (ppm) = 9.03 (dd, 3Jes = 4.9 Hz, 3H, H6), 8.86
(dd, 3H, H3), 7.98 (dddd, 3J43 = 7.8 Hz, 3J45 = 7.8 Hz, 4J4p = 4.2 Hz, 446 = 1.7 Hz, 3H, H4),
7.53 (dddd, 3H, 3Js4 = 7.6 Hz, 3J56 = 4.8 Hz, °Jsp = 2.4 Hz, 4/s3 = 1.2 Hz, H5). 1H-NMR (300.1
MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 8.88 (d, 3Jes = 4.8 Hz, 3H, H6), 8.77 (dd, 3H, H3), 8.26 (dddd,
3J43 = 7.9 Hz, 3J45s = 7.9 Hz, Yap = 4.2 Hz, Y46 = 1.5 Hz, 3H, H4), 7.75-7.84 (m, 3H, H5).
13C{'H} (75.5 MHz, DMSO0-d¢): 6 (ppm) = 151.5 (C6), 139.3 (d, 3Jcp = 11.6 Hz, C4), 130.6
(C3), 127.5 (C5). Hinw.: Das Kohlenstoffatom C2 von tpypse konnte nicht aufgeldst
werden. Die erwartete Dublettstruktur der Signale ist nicht erkennbar. 31P{1H} (101.3
MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 10.18. HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 407.9224 (100,
[tpypseCu]* bendtigt 407.9224), 456.9156 (13, [tpypseCuCN+Na]* benotigt 456.9152).
HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 448.9489 (100, [tpypseCu+MeCN]* bendtigt 448.9489),
752.9158 (50, [(tpypse)2Cu]* benotigt 752.9162).
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6.13 Synthese der Tris(2-pyrazolyl)-Liganden

6.13.1 Darstellung von tpzm (bekannt, Ref. 353)

]
N\N\X
- CHC|3, Na2C03, nBU4NBr
[\N/NH 61°C, 5d {NJ\N}
| |

Zu einem Gemisch bestehend aus 1H-Pyrazol (20.0 g, 294 mmol, 1.0 eq) und Tetra-n-
Butylammoniumbromid (4.7 g, 15 mmol, 0.05 eq) wurde Wasser (300 mL) gegeben.
Anschliefdend wurde in kleinen Portionen Natriumcarbonat (187 g, 1764 mmol, 6.0 eq)
in das Gemisch zugegeben. Nach Zugabe von Chloroform (150 mL) wurde die farblose
Suspension 5 d unter Riickfluss erhitzt. Die Reaktionslésung wurde auf Raumtemperatur
abgekiihlt, der Feststoff abfiltriert und das Filtrat mit Et2O (500 mL) sowie Wasser
(300 mL) versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige Phase
dreimal mit je 200 mL Et20 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
einer gesattigten Kochsalzlosung (200 mL) gewaschen, unter Zusatz von Aktivkohle
filtriert und lber wasserfreiem Natriumcarbonat getrocknet. Das Trocknungsmittel
wurde abfiltriert und das Filtrat bis zur Trockene eingeengt. Zum Entfernen von
Uiberschiissigem 1H-Pyrazol wurde das Rohprodukt im Feinvakuum sublimiert. Nach

Sublimation wurde das Produkt als gelblicher Feststoff erhalten.

Ausbeute: 9.01 (42 mmol, 43 %). Elementaranalyse: C 55.85, H 5.06, N 36.85 % (fir
C10H10N6 (214.23 g/mol) werden erwartet: C 56.07, H 4.71, N 39.23 %). 1H-NMR (300.1
MHz, CD3CN): ¢ (ppm) = 8.58 (s, 1H, H6), 7.70 (d, 3H, H5), 7.64 (d, 3H, H3), 6.39 (t, 3H,
H4). 13C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 142.3 (C3), 130.8 (C5), 108.0 (C4), 83.7 (C6).
HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 237.0860 (100, [tpzm+Na]* benotigt 237.0859).
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6.13.2 Darstellung von tpz*m (bekannt, Ref. 353)

f
N\ \
f( CHCl3, Na,COs, nBu,NBr
S BT, 4d T NN
| |

Zu einem Gemisch bestehend aus 3,5-Dimethylpyrazol (30.0 g, 312 mmol, 1.0 eq) und
Tetra-n-Butylammoniumbromid (5.02 g, 16 mmol, 0.05 eq) wurde Wasser (300 mL)
zugetropft. Anschlieflend wurde zur Losung in Portionen Natriumcarbonat (258 g,
2434 mmol, 7.8 eq) gegeben. Nach Zugabe von Chloroform (150 mL) wurde die
Suspension 4 d unter Riickfluss erhitzt. Dabei verfarbte sie sich orange-gelb. Nach
Abkiihlung auf Raumtemperatur wurde zundchst der Niederschlag abgetrennt.
Anschliefdend wurde die organische Phase des Filtrats separiert, dreimal mit Wasser
(50 mL) ausgeschiittelt und iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nachdem das
Losungsmittel im Feinvakuum entfernt wurde, wurde als Rohprodukt ein orange-gelber
Feststoff erhalten. Uberschiissiges 3,5-Dimethylpyrazol wurde im Feinvakuum bei 80 °C
durch Sublimation entfernt. Zur weiteren Aufreinigung wurde das Rohprodukt tiber eine
kurze Saule mit Dichlormethan als Laufmittel filtriert. Das Losungsmittel wurde entfernt
und der Riickstand im Feinvakuum getrocknet. Das Produkt wurde als orange-gelber

Feststoff erhalten.

Ausbeute: 8.27 (27.7 mmol, 27 %). Elementaranalyse: C 63.35, H 7.49, N 27.36 % (fir
C16H22N6 (298.39 g/mol) werden erwartet: C 64.40, H 7.43, N 28.16 %). 1H-NMR (300.1
MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 8.09 (s, 1H, H6), 5.93 (s, 3H, H4), 2.10 (s, 9H, H8), 1.98 (s, 9H,
H7). 13C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 149.1 (C3), 142.0 (C5), 108.2 (C4), 81.2 (C6),
13.7 (H8), 10.9 (H7). IR (ATR) v / cm1: 2958 (w), 2924 (w), 2870 (w), 1559 (m), 1450
(m), 1412 (m), 1378 (m), 1321 (s), 1253 (m), 1141 (w), 1107 (w), 1027 (m), 978 (m),
861 (m), 823 (m), 785 (m), 701 (m), 666 (w), 631 (w), 589 (w), 478 (w), 444 (w), 402
(w). HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 321.1795 (100, [tpz*m+Na]* benotigt 321.1798).
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6.13.3 Darstellung von thpO (bekannt, Ref. 355/ Synth. angelehnt an Ref. 359, NMR-
Analytik detaillierter, IR-Analytik)
I \
N. \
“.‘

E\NH POCl;, NEt, F)//o
7 THF, 66 °C, 4 d -
N QO

1H-Pyrazol (1.49 g, 21.9 mmol, 4.0 eq) und Triethylamin (3.4 mL, 24.5 mmol, 1.0 eq)
wurden bei Rautemperatur in THF (10 mL) gelost und nach Abkiihlung auf 0 °C mit
einer Losung, bestehend aus Phosphoroxytrichlorid (0.5 mL, 5.5 mmol, 1.0 eq) in THF
(5 mL), tropfenweise versetzt. Dabei fiel ein farbloser Feststoff aus. Die Suspension
wurde 4 d unter Rickfluss erhitzt. Danach wurde die Suspension auf Raumtemperatur
abgekiihlt, der Feststoff abfiltriert und das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt. Es
wurde ein gelb-orangefarbenes Ol erhalten, das mit Et;0 digeriert wurde. Aus dem Ol
bildete sich ein farbloser Feststoff, der abgetrennt und mit Et20 gewaschen wurde. Nach

Trocknen im Feinvakuum wurde das Produkt als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 146 mg (0.59 mmol, 11 %). Elementaranalyse: C 43.19, H 3.92, N 33.29 %
(fiir CoHoN6OP (248.19 g/mol) werden erwartet: C 43.56, H 3.66, N 33.86 %). TH-NMR
(300.1 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 7.97 (dd, 3H, 4/3p = 3.1 Hz, 3/34=1.4 Hz, H3), 7.90 (d,
3Js4 = 2.8 Hz, 3H, H5), 6.61 (ddd, 3H, 4sp = 3.7 Hz, 3/45 = 3.0 Hz, 3J43 = 1.6 Hz, H4). 13C{1H}
(75.5 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 148.6 (d, 3Jcp = 15.7 Hz, C3), 137.4 (d, ?Jcp = 12.7 Hz, C5),
111.1 (d, 3Jcp = 7.8 Hz, C4). 31P{'H} (101.3 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = -15.63. IR (ATR) v /
cml: 3114 (m), 1529 (m), 1401 (s), 1371 (m), 1316 (s), 1286 (ss), 1165 (ss), 1156 (ss),
1099 (w), 1064 (ss), 1019 (ss), 929 (m), 908 (m), 864 (w), 772 (s), 754 (ss), 652 (m),
603 (ss), 573 (ss), 485 (ss). HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 271.0466 (100, [tpzpo+Na]*
benotigt 271.0468).
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6.13.4 Darstellung von tpz*po (bekannt, Ref. 359)
P

f<NH POCI,, NEt, E//o
. NH THF 66°C, 18 h P
N 7/ N7 NN

Eine Losung bestehend aus Phosphoroxytrichlorid (0.5 mL, 5.5 mmol, 1.0 eq) und THF
(8 mL) wurde bei 0°C zu einer Losung bestehend aus 3,5-Dimethylpyrazol (1.47 g,
15.3 mmol, 2.8 eq), Triethylamin (2.2 mL, 15.9 mmol, 2.9 eq) und THF (20 mL) getropft.
Dabei fiel ein farbloser Feststoff aus. Die Suspension wurde 18 h unter Riickfluss erhitzt,
auf Raumtemperatur abgekiihlt, und tuber Kieselgel filtriert. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Feinvakuum wurde das Ol mit Pentan digeriert. Es bildete sich daraus

ein farbloser Feststoff, der bei 45 °C im Feinvakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 861 mg (2.6 mmol, 47 %). Elementaranalyse: C 55.06, H 6.65, N 24.49 %
(fir C15sH21N6OP (332.35 g/mol) werden erwartet: C 54.21, H 6.37, N 25.29 %). 1TH-NMR
(300.1 MHz, DMSO-ds): ¢ (ppm) = 6.22 (dd, 3H, 4/4p = 3.9 Hz, H4), 2.13 (s, 9H, H7), 2.10
(s, 9H, H8). 13C{1H} (75.5 MHz, DMSO0-d): ¢ (ppm) = 154.0 (d, 3Jcp = 15.8 Hz, C3), 147.5
(d, 2Jep = 12.0 Hz, C5), 111.2 (d, 3Jcp = 7.8 Hz, C4), 13.4 (s, C8), 11.6 (s, C7). 3'P{'H} (101.3
MHz, DMSO-d¢): 6 (ppm) = -11.39. IR (ATR) v/ cm™: 2923 (m), 2853 (m), 1578 (s),
1459 (m), 1408 (m), 1373 (m), 1284 (ss), 1177 (s), 1141 (s), 1081 (m), 1041 (m),
1021 (m), 961 (s), 847 (m), 806 (m), 795 (m), 766 (s), 752 (m), 634 (m), 594 (ss),
583 (ss), 563 (ss), 504 (s), 486 (m), 457 (m), 441 (m), 411 (m). HRMS (ESI+, MeOH):
m/z (%) = 355.1405 (100, [tpz*po+Na]* benotigt 355.1407).
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6.13.5 Darstellung von tpz*ps (neu/ CAS schon vorhanden)

N
= PSCl, 1.8
\N,NK Et,0, RT, 2d J NN
| |

Eine Suspension bestehend aus Kpz* (7.88 g, 58.7 mmol, 5.9 eq) und Et20 (60 mL)
wurde bei Raumtemperatur zu einer Losung bestehend aus Thiophosphoryltrichlorid
(1.0 mmol, 9.9 mmol, 1.0 eq) und Et20 (60 mL) getropft. Die Suspension wurde 2 d bei
Raumtemperatur geriihrt und tiber Kieselgel filtriert. Das Filtrat wurde nochmals tliber
einen Spritzenfilter filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels im Feinvakuum wurde

der Feststoff bei 40 °C getrocknet. Das Produkt wurde als farbloses Pulver erhalten.

Ausbeute: 1.78 g (5.1 mmol, 52 %). Elementaranalyse: C 51.63, H 6.20, N 23.81, S
8.74 % (fir C1sH21NePS (348.41 g/mol) werden erwartet: C 51.71, H 6.08, N 24.12, S
9.20 %). TH-NMR (300.1 MHz, CDCl3): ¢ (ppm) = 6.01 (d, 3H, %/4p = 3.2 Hz, H4), 2.26 (s,
9H, H7), 2.18 (s, 9H, H8). 13C{'H} (75.5 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 153.7 (d, 3Jcp = 15.8 Hz,
C3), 148.1 (d, ?Jcp = 11.7 Hz, C5), 111.7 (d, 3Jcp = 6.8 Hz, C4), 14.0 (s, C8), 13.5 (s, C7). 1H-
NMR (300.1 MHz, DMSO-d¢): 6 (ppm) = 6.24 (d, 3H, 44p = 3.0 Hz, H4), 2.14 (s, 9H, H7),
2.10 (s, 9H, H8). 13C{H} (75.5 MHz, DMSO0-d¢): 6 (ppm) = 153.0 (d, 3Jcp = 16.0 Hz, C3),
147.3 (d, ?Jcp = 11.6 Hz, C5), 111.8 (d, 3]cp = 6.5 Hz, C4), 13.4 (s, C8), 12.8 (s, C7). 31P{1H}
(101.3 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 37.00. IR (ATR) v/ cml: 3105 (w), 2960 (w),
2924 (w), 1574 (s), 1458 (m), 1439 (m), 1405 (m), 1370 (w), 1310 (m), 1280 (s),
1163 (m), 1151 (s), 1134 (s), 1076 (m), 1037 (m), 1020 (m), 961 (s), 848 (w), 822 (m),
801 (s), 773 (ss), 759 (s), 710 (ss), 624 (w), 586 (m), 565 (ss), 535 (ss), 473 (m), 463
(m), 442 (m), 383 (w). HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 371.1173 (100, [tpz*ps+Na]*
benotigt 371.1178).
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6.14 Synthese eines mononuklearen Cu(Il)-Komplexes mit

Tris(2-pyrazolyl)methan-Liganden

6.14.1 Darstellung von [Cul(tpz*m)] (bekannt, Ref. 370/ HRMS, IR-Analytik, NMR-

Signalzuordnung)
/
I B
‘N ’T‘
cle Cul \en
2N N\ MeCN /N I}IQ
[ |
=N N= = N=
N
Cu
I
I
[Cul(tpz*m)]

In MeCN (10 mL) wurde tpz*m (100 mg, 0.34 mmol, 1.0 eq) gelost und mit Cul (64 mg,
0.34 mmol, 1.0 eq) versetzt. Die Reaktionslésung wurde 1 d bei 40 °C geriihrt und der
Niederschlag abfiltriert. Nach Trocknen im Feinvakuum wurde das Produkt als farbloses

Pulver erhalten.

Ausbeute: 72 mg (0.15 mmol, 44 %). Elementaranalyse: C 39.07, H 4.42, N 17.16 %
(fiir C16H22CulNg (488.84 g/mol) werden erwartet: C 39.31, H 4.54, N 17.19 %). 1TH-NMR
(300.1 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 7.75 (s, 1H,H6), 5.98 (s, 3H, H4), 2.46 (s, 9H, H7), 2.31 (s,
9H, H8). 13C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 151.5 (C3), 141.4 (C5), 107.4 (C4), 69.8
(C6), 13.9 (H8), 11.2 (H7). IR (ATR) v/ cmt: 3092 (w), 2950 (w), 2916 (w), 1645 (w),
1562 (m), 1463 (m), 1413 (m), 1387 (m), 1303 (m), 1240 (m), 1157 (w), 1098 (w), 1034
(m), 976 (w), 898 (w), 848 (m), 824 (m), 795 (w), 699 (m), 627 (w), 476 (w). HRMS
(ESI+, MeCN): m/z (%) = 402.1454 (100, [tpz*mCu+MeCN]* benotigt 402.1462).
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6.15 Synthese der mononuklearen Cu(l)-Komplexe mit

Tris(2-pyrazolyl)phosphinoxid-Liganden

Allgemeine Synthesevorschrift

R R
A\ A\
T N
N~ R N~ R
R FI)¢0 R CuX(X: Cl, B,y R FI)¢0 R
&,,\l/ \,\H§ MeCN, RT, 1 d é"\r- \'\H§
=N N= =N N=
AN
R R R Cu/ R
|
X
R: H X: 1 [Cul(tpzpo)]

R: Me X:Cl [CuCl(tpz*po)]
R: Me X:Br [CuBr(tpz*po)]
R:Me X:1 [Cul(tpz*po)]

Die hier beschriebenen Synthesen wurden mit getrockneten und entgasten LOsungs-
mitteln in einer Schutzgasatmosphdre durchgefiihrt. Der Ligand tpzpo bzw. tpz*po
wurde in MeCN geldst und die Losung mit CuCl, CuBr oder Cul versetzt. Nach mehreren
Stunden Riihren bei Raumtemperatur wurde der Niederschlag abzentrifugiert. Nach

Trocknen im Feinvakuum wurde das Produkt erhalten.
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6.15.1 Darstellung von [Cul(tpzpo)] (new)

Hergestellt aus Cul (66 mg, 0.35 mmol, 1.0 eq) und tpzpo (95 mg, 0.38 mmol, 1.1 eq) in
MeCN (8 mL) nach 18 h Riihren; farbloses Pulver. Ausbeute: 114 mg (0.26 mmol, 74 %).
Elementaranalyse: C 21.27, H 2.61, N 16.13 % (fiir CoH9CulN¢OP (438.64 g/mol)
werden erwartet: C 24.64, H 2.07, N 19.16 %). TH-NMR (300.1 MHz, CD3CN): 6 (ppm) =
7.98 (dd, 3H, #4/3p = 3.0 Hz, 3/34 = 1.4 Hz, H3), 7.92 (d, 3/54 = 2.8 Hz, 3H, H5), 6.58 - 6.65 (m,
3H, H4). B3C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 148.7 (d, 3Jcp = 15.7 Hz, C3), 137.4 (d,
%Jcp=12.6 Hz, C5), 111.1 (d, 3Jcp = 7.9 Hz, C4). 31P{1H} (101.3 MHz, CD3CN): 6 (ppm) =
-13.32. HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 271.0467 (100, [tpzpo+Na]* benotigt 271.0468),
352.0131 (10, [tpzpoCu+MeCN]* benotigt 352.0131).

6.15.2 Darstellung von [CuCl(tpz*po)] (new

Hergestellt aus CuCl (25 mg, 0.25 mmol, 1.0 eq) und tpz*po (83 mg, 0.25 mmol, 1.0 eq)
in MeCN (4 mL) nach 17 h Riihren; farbloses Pulver. Ausbeute: 73 mg (0.17 mmol,
74 %). Elementaranalyse: C 37.44, H 434, N 1741% (fir CisH21CICuN¢OP
(431.34 g/mol) werden erwartet: C 41.77, H 491, N 19.48 %). TH-NMR (300.1 MHz,
CD3CN): ¢ (ppm) = 6.18 (d, 3H, ¥4p = 4.5 Hz, H4), 2.38 (s, 9H, H7), 2.24 (s, 9H, H8).
13C{H} (75.5 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 150.9 (C5), 111.7 (d, 3Jcr = 8.8 Hz, C4), 13.9 (s,
C8), 13.1 (s, C7). Hinw.: Das Kohlenstoffatom C3 konnte nicht aufgeldst werden. 31P{1H}
(101.3 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = -15.02. IR (ATR) v / cm1: 1574 (s), 1477 (w), 1458 (m),
1435 (m), 1409 (m), 1398 (m), 1369 (m), 1306 (s), 1275 (s), 1168 (s), 1147 (s),
1094 (m), 1033 (m), 973 (m), 817 (s), 762 (m), 657 (w), 623 (m), 583 (ss), 516 (m),
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448 (s), 405 (m). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 436.1066 (100, [tpz*poCu+MeCN]*
benotigt 436.1070), 395.0842 (5, [tpz*poCu]* benotigt 395.0805).

6.15.3 Darstellung von [CuBr(tpz*po)] (new

Hergestellt aus CuBr (27 mg, 0.19 mmol, 1.0 eq) und tpz*po (62 mg, 0.19 mmol, 1.0 eq)
in MeCN (4 mL) nach 16 h Riihren; farbloses Pulver. Ausbeute: 63 mg (0.13 mmol,
68 %). Elementaranalyse: C 35.22, H 4.18, N 1642 % (fir CisH21BrCuNeOP
(475.80 g/mol) werden erwartet: C 37.87, H 4.45, N 17.66 %). TH-NMR (300.1 MHz,
CD3CN): ¢ (ppm) = 6.17 (d, 3H, ¥4p = 4.4 Hz, H4), 2.36 (s, 9H, H7), 2.24 (s, 9H, H8).
13C{1H} (125.8 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 1569 (d, 3Jcp=13.5Hz, C3), 150.6 (d,
2Jcp = 11.9 Hz, C5), 111.7 (d, 3Jcp = 8.9 Hz, C4), 13.9 (s, C8), 13.0 (s, C7). 31P{*H} (101.3
MHz, CD3CN): 6 (ppm) = -14.68. IR (ATR) v/ cm'l: 1574 (s), 1457 (m), 1434 (m),
1408 (m), 1375 (m), 1307 (s), 1274 (ss), 1168 (s), 1146 (s), 1093 (m), 1032 (m), 973 (s),
845 (w), 816 (s), 762 (m), 657 (w), 623 (m), 582 (ss), 515 (m), 447 (s). HRMS (ESI+,
MeCN): m/z (%) = 436.1074 (100, [tpz*poCu+MeCN]* benotigt 436.1070), 727.2335
(21, [(tpz*po)2Cu]* bendtigt 727.2330). XRD-Analyse: vorhanden.

6.15.4 Darstellung von [Cul(tpz*po)] (ew)

N o
7% N'P\N N\
=Nl N=
\/
u

C
|
|

Hergestellt aus Cul (49 mg, 0.26 mmol, 1.0 eq) und tpz*po (86 mg, 0.26 mmol, 1.0 eq) in
MeCN (4 mL) nach 14 h Rihren; farbloses Pulver. Ausbeute: 109 mg (0.21 mmol, 81 %).
Elementaranalyse: C 34.39, H 4.08, N 16.00 % (fiir C15H21CulNsOP (522.80 g/mol)
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werden erwartet: C 34.46, H 4.05, N 16.08 %). tH-NMR (300.1 MHz, CDCI3): 6 (ppm) =
6.02 (d, 3H, H4), 2.54 (s, 9H, H7), 2.51 (s, 9H, H8). 13C{*H} (125.8 MHz, CDCl3): 6 (ppm) =
157.5 (C3), 148.6 (d, ?Jcp = 11.8 Hz, C5), 111.2 (d, 3Jcp = 9.6 Hz, C4), 15.0 (C8), 13.5 (C7).
31p{1H} (101.3 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = -15.63. TH-NMR (300.1 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm)
= 6.32 (d, 3H, ¥4 = 4.5 Hz, H4), 2.43 (s, 9H, H7), 2.33 (s, 9H, H8). 13C{'H} (75.5 MHz,
DMSO0-ds): 6 (ppm) = 156.0 (C3), 148.8 (C5), 110.9 (d,3Jcr = 8.9 Hz, C4), 13.9 (s, C8), 12.6
(s, C7). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 436.1095 (45, [tpz*poCu+MeCN]* bendétigt
436.1070), 395.0810 (3, [tpz*poCu]* benotigt 395.0816). XRD-Analyse: vorhanden.
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6.16 Synthese der dinuklearen Cu(I)-Komplexe mit Tris(2-
pyrazolyl)phosphinsulfid-Liganden

Allgemeine Synthesevorschrift

/
N N-N X N—
l_s CuX (X: Cl, Br, ) = \ N/ N\ ~
/P/\ — IN_P:S—CU CU\S:P_N
/>N N-\ MeCN, RT, 1d N \ NS Y N

X: Cl  [CuCl(tpz*ps)],
X: Br  [CuBr(tpz*ps)]2
X: 1 [Cul(tpz*ps)],

Die hier beschriebenen Synthesen wurden mit getrockneten und entgasten LOsungs-
mitteln in einer Schutzgasatmosphare durchgefiihrt. Der Ligand tpz*ps wurde in MeCN
gelost und die Losung mit CuCl, CuBr oder Cul versetzt. Nach mehreren Stunden Riithren
bei Raumtemperatur wurde der Niederschlag abzentrifugiert. Nach Trocknen im

Feinvakuum wurde das Produkt erhalten.
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6.16.1 Darstellung von [CuCl(tpz*ps)]z (new)

74
N—p=s—Cu Cu__ 1 =
~ \ \ / S_.P__N
N N-N Cl N-N N7
M P

Hergestellt aus CuCl (25 mg, 0.23 mmol, 1.0 eq) und tpz*ps (81 mg, 0.23 mmol, 1.0 eq) in
MeCN (4 mL) nach 17 h Rihren; farbloses bis leicht gelbes Pulver. Ausbeute: 69 mg
(0.075 mmol, 65 %). Elementaranalyse: C 40.20, H 4.80, N 18.65% (fir
C30H42Cl2Cu2N12P2S2 (894.80 g/mol) werden erwartet: C 40.27, H 4.73, N 18.78 %). 1H-
NMR (300.1 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 6.19 (s, 3H, H4), 2.20 (s, 9H, H7), 2.14 (s, 9H, H8).
13C{'H} (100.6 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 155.7 (C3), 149.6 (C5), 113.3 (C4), 13.8 (s, C8),
13.6 (s, C7). 31P{1H} (101.3 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 37.07. IR (ATR) v / cm'1: 1574 (m),
1458 (w), 1432 (w), 1405 (m), 1378 (w), 1314 (w), 1283 (m), 1146 (m), 1108 (m),
1077 (m), 1038 (m), 1020 (m), 979 (w), 958 (m), 851 (w), 826 (m), 807 (m), 762 (s),
701 (s), 655 (w), 621 (w), 587 (m), 563 (s), 546 (s), 487 (w), 463 (m), 449 (m), 408 (w),
389 (w). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 452.0844 (100, [tpz*psCu+MeCN]* bendotigt
452.0842), 759.1878 (70, [(tpz*ps):Cu]* benotigt 759.1863), 411.0578 (4, [tpz*psCu]*
benotigt 411.0577).

6.16.2 Darstellung von [CuBr(tpz*ps)]z (rew

74
\(Y ar : N
0 NN N m/
N_P:S/CU CU\ N ESS
~ \ NS S=P—-N
N N—N Br N—Nl \N/
M | y

Hergestellt aus CuBr (33 mg, 0.23 mmol, 1.0 eq) und tpz*ps (80 mg, 0.23 mmol, 1.0 eq)
in MeCN (4 mL) nach 18 h Riihren; farbloses Pulver. Ausbeute: 74 mg (0.075 mmol,
65 %). Elementaranalyse: C 36.28, H 4.32, N 16.84 % (fliir C3oH42Br2CuzN12P2S>
(983.72 g/mol) werden erwartet: C 36.63, H 4.30, N 17.09 %). TH-NMR (300.1 MHz,
CD3CN): ¢ (ppm) = 6.21 (d, 3H, ¥+ = 3.3 Hz, H4), 2.20 (s, 9H, H7), 2.16 (s, 9H, H8).
13C{'H} (75.5 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 155.7 (d, 3Jcp=15.4Hz, C3), 149.6 (d,
2Jcp = 12.0 Hz, C5), 113.3 (d, 3Jcp = 6.6 Hz, C4), 13.9 (s, C8), 13.6 (s, C7). 31P{1H} (101.3
MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 37.05. IR (ATR) v/ cm'l: 1574 (m), 1458 (w), 1431 (w),
1405 (m), 1377 (w), 1313 (w), 1283 (m), 1158 (m), 1146 (s), 1107 (m), 1077 (m),
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1037 (m), 1021 (m), 979 (w), 958 (m), 846 (w), 818 (m), 808 (m), 761 (s), 700 (s),
655 (w), 621 (w), 587 (m), 563 (s), 547 (s), 486 (m), 462 (s), 450 (m), 388 (w). HRMS
(ESI+, MeCN): m/z (%) = 759.1895 (100, [(tpz*ps)2Cu]* benotigt 759.1863), 452.0851
(29, [tpz*psCu+MeCN]* benotigt 452.0842), 411.0584 (2, [tpz*psCu]* bendtigt
411.0577). XRD-Analyse: vorhanden.

6.16.3 Darstellung von [Cul(tpz*ps)]2 (rew

7] \
_ mc N m
\N,N—P\;fN/ u\|/ s=p-N
N-N N
/K)\ /K)\

Hergestellt aus Cul (41 mg, 0.22 mmol, 1.0 eq) und tpz*ps (74 mg, 0.22 mmol, 1.0 eq) in
MeCN (4 mL) nach 24 h Riihren; farbloses Pulver. Ausbeute: 73 mg (0.07 mmol, 64 %).
Elementaranalyse: C 33.36, H 3.95, N 15.38, S 5.84 % (fiir C30oH4212CuzN12P2S>,
(1077.72 g/mol) werden erwartet: C 33.43, H 3.93, N 15.60, S 5.95 %). tH-NMR (500.1
MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 6.28 (d, 3H, ¥up = 2.7 Hz, H4), 2.15 (s, 9H, H7), 2.12 (s, 9H,
H8). 3C{1H} (125.8 MHz, DMSO0-d¢): ¢ (ppm) = 153.3 (d, 3Jcp = 15.0 Hz, C3), 147.4 (d,
%Jcp =11.5 Hz, C5), 111.9 (d, 3Jcp = 6.1 Hz, C4), 13.3 (s, C8), 12.6 (s, C7). 31P{1H} (101.3
MHz, DMSO-d¢): 6 (ppm) = 35.98. IR (ATR) v/ cm'l: 1574 (m), 1465 (w), 1406 (m),
1377 (w), 1286 (s), 1148 (s), 1079 (m), 1031 (m), 961 (m), 825 (m), 759 (s), 700 (s),
589 (m), 552 (ss), 488 (w), 455 (m). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 452.0841 (100,
[tpz*psCu+MeCN]* benotigt 452.0842). XRD-Analyse: vorhanden.
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6.17

Synthese der kationischen Cu(I)-Komplexe mit Tris(2-

pyridyl)-Liganden und PF¢-Gegenion

Allgemeine Synthesevorschrift

— -+
B [
N~ [Cu(MeCN)4]PFs, N
Z (PPhs, AsPhs, OPPhs, PnBus, t™epyp) PE.~
l\Yl\MeCN NS °
~N N~ ~ N\ /N =
Clu
L z _
Y: P=O Z: PPh; [Cu(PPh3)tpypo]PFg¢
Y: P=O Z: AsPh; [Cu(AsPhj)tpypo]PFg
Y: P=O Z: OPPhz [Cu(OPPh;)tpypo]PFg
Y: C-H Z: PPh; [Cu(PPh3)tpym]PFg¢
Y: C-H Z: AsPh; [Cu(AsPhj)tpym]PFg
Y: C-H Z:PnBuz [Cu(PnBujs)tpym]PFg
Y:C-H Z:t™pyp [Cu(t™pyp)tpym]PFg
Y: As Z: PPh; [Cu(PPh3)tpyas]PFg
Y: As Z: AsPh;  [Cu(AsPhj)tpyas]PFg

Die folgenden Synthesen wurden mit getrockneten und entgasten LOsungsmitteln in
einer Schutzgasatmosphdre durchgefiihrt. Das Kupfersalz [Cu(MeCN)4]PFs wurde in
MeCN gel6st und die Reaktionslésung mit Tris(2-pyridyl)phosphinoxid (tpypo), Tris(2-
pyridyl)methan (tpym) oder Tris(2-pyridyl)arsin (tpyas) versetzt. Nach 10 min Riihren
wurde zur Losung Phosphin (PPhs, PnBus), Phosphinoxid (OPPh3) oder Arsin (AsPhs3)
zugegeben. Nach einigen Stunden Riithren bei Raumtemperatur wurde die
Reaktionslosung vollstindig eingeengt. Der Riickstand wurde 2 x mit Et;0 (10 mL)
digeriert und anschliefdend im Feinvakuum getrocknet. Einkristalle konnten aus einer
gesattigten Losung des Produkts in Chloroform durch Uberschichten mit n-Pentan

erhalten werden.
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6.17.1 Darstellung von [Cu(PPh3)tpypo]PFe (neu/ veroffentl. in Ref. 378)

+

5L
O

Hergestellt aus [Cu(MeCN)4]PFs (67 mg, 0.18 mmol, 1.0 eq), tpypo (50 mg, 0.18 mmol,
1.0 eq) und PPhs (47 mg, 0.18 mmol, 1.0 eq) in MeCN (5mL) nach 18 h Riihren;
blassgelbes Pulver. Ausbeute: quantitativ. Elementaranalyse: C 52.94, H 3.64, N
5.33 % (fir C33H27CuFsN3OP3 (752.06 g/mol) werden erwartet: C 52.70, H 3.62, N
5.59 %). TH-NMR (300.1 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 8.52 (dd, 3H, H3), 8.23 (d, 3/es = 4.9 Hz,
3H, H6), 8.13 (dddd, 3/43 = 7.8 Hz, 3J4s = 7.8 Hz, 44p = 3.6 Hz, 416 = 1.4 Hz, 3H, H4), 7.35-
7.65 (m, 18H, PPhs + H5). 13C{1H} (75.5 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 151.9 (d, 3/cp = 13.3 Hz,
C6),150.5 (d, Ycp = 127.7 Hz, C2), 139.3 (d, 3Jcp = 9.5 Hz, C4), 133.6 (d, ¥cp = 15.8 Hz, C8),
131.8 (d, Ycp = 37.0 Hz, C7), 131.4 (d, Ycp = 0.8 Hz, C10), 130.3 (d, ?Jcp = 17.2 Hz, C3),
129.9 (d, 3Jcp = 9.9 Hz, C9), 128.1 (d, 4/cp = 2.5 Hz, C5). 31P{1H} (101.3 MHz, CDCl3): ¢
(ppm) = 1.40-5.50 (bs, PPhs), -8.22 (d, 4pp = 10.3 Hz, tpypo), -143.68 (sept, pr
712 Hz, PFs7). 1TH-NMR (300.1 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 8.44 (ddd, 3/34 = 7.8 Hz, 3J3p =
6.9 Hz, 3H, H3), 8.34 (d, 3Jes = 4.7 Hz, 3H, H6), 8.13 (dddd, 343 = 7.8 Hz,3J45s = 7.8 Hz, 4J4p =
3.7 Hz, Y46 = 1.6 Hz, 3H, H4), 7.52-7.77 (m, 9H, PPh3), 7.41-7.52 (m, 9H, PPhz + H5).
13C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): & (ppm) = 153.1 (d, 3Jcp = 13.3 Hz, C6), 151.6 (d, Ycp =
127.3 Hz, C2), 140.1 (d, 3/cp = 9.5 Hz, C4), 134.6 (d, ¥Jcr = 16.0 Hz, C8), 133.4 (d, Ycp =
35.9 Hz, C7), 131.9 (d, 4cp = 1.3 Hz, C10), 130.6 (d, ?Jcp = 17.6 Hz, C3), 130.4 (d, 3Jcp =
10.1 Hz, C9), 128.5 (d, 4cp = 2.8 Hz, C5). 31P{1H} (101.3 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = -2.00 -
10.00 (bs, PPh3), -7.50 (s, tpypo), -142.94 (sept, YJpr = 706 Hz, PFs7). IR (ATR) v / cmL:
1783 (w), 1580 (w), 1482 (w), 1435 (m), 1285 (w), 1228 (m), 1153 (w), 1092 (m),
10512 (w), 1004 (w), 828 (ss), 747 (s), 698 (s), 639 (w), 543 (ss), 508 (s), 460 (m), 420
(m). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 344.0009 (100, [tpypoCu]* benotigt 344.0009),
606.0913 (6, [tpypoCuPPhs]* bendtigt 606.0920). HRMS (ESI-, MeCN): m/z (%) =
144.9647 (100, [PF¢]- benotigt 144.9647). XRD-Analyse: vorhanden.
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6.17.2 Darstellung von [Cu(AsPh3)tpypo]PFe (neu/ veroffentl. in Ref. 378)

+

Cu PFe

Hergestellt aus [Cu(MeCN)4]PFs (67 mg, 0.18 mmol, 1.0 eq), tpypo (50 mg, 0.18 mmol,
1.0 eq) und AsPh3 (55 mg, 0.18 mmol, 1.0 eq) in MeCN (5 mL) nach 20 h Riihren; graues
Pulver. Ausbeute: quantitativ. Elementaranalyse: C 49.87, H 3.40, N 5.31 % (fir
C33H27AsCuFeN30P2 (796.00 g/mol) werden erwartet: C 49.79, H 3.42, N 5.28 %). 1H-
NMR (300.1 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 8.58-8.69 (m, 3H, H6), 8.41 (dd, 3H, H3), 8.13
(dddd, 3J43 = 7.8 Hz,3/45 = 7.8 Hz, 44p = 3.7 Hz, 4/46 = 1.4 Hz, 3H, H4), 7.55-7.65 (m, 3H H5),
7.35-7.52 (m, 15H, PPh3). 13C{*H} (75.5 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 152.5 (d, 3/cp = 13.6 Hz,
C6), 151.7 (d, Ycp = 125.1 Hz, C2), 139.8 (d, 3Jcp = 9.6 Hz, C4), 134.3 (s, C8), 130.6 (d, ?Jcp
= 17.4 Hz, C3), 130.5 (s, C7), 130.5 (s, C10), 130.2 (s, C9), 128.4 (d, 4/cp = 2.4 Hz, C5).
31p{1H} (101.3 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = -8.39 (s, tpypo), -142.94 (sept, Jpr = 707 Hz,
PFs7). IR (ATR) v/ cm: 2017 (w), 1581 (m), 1483 (w), 1453 (w), 1433 (m), 1315 (w),
1285 (w), 1250 (w), 1226 (m), 1187 (w), 1168 (w), 1168 (m), 1150 (w), 1132 (w), 1088
(w), 1078 (w), 1052 (w), 1005 (m), 926 (w), 873 (m), 828 (ss), 772 (s), 745 (ss), 698 (s),
670 (w), 638 (w), 616 (w), 543 (ss), 477 (s), 454 (m), 437 (w), 409 (m). HRMS (ESI+,
MeCN): m/z (%) = 385.0271 (100, [tpypoCu+MeCN]* benotigt 385.0274), 650.0397 (2,
[tpypoCuAsPhs]* bendtigt 650.0398). HRMS (ESI-, MeCN): m/z (%) = 144.9647 (97,
[PFs]- benotigt 144.9647). XRD-Analyse: vorhanden.
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6.17.3 Darstellung von [Cu(OPPh3)tpypo]PFe (neu/ verdffentl. in Ref. 378)

+

af |™
//O

Hergestellt aus [Cu(MeCN)4]PFs (67 mg, 0.18 mmol, 1.0 eq), tpypo (50 mg, 0.18 mmol,
1.0 eq) und OPPh3 (50 mg, 0.18 mmol, 1.0 eq) in MeCN (5 mL) nach 21h Riihren;
hellgelbes Pulver. Ausbeute: quantitativ. Elementaranalyse: C 50.82, H 3.62, N 6.17 %
(fiir C33H27CuFsN302P3 (768.06 g/mol) werden erwartet: C 51.61, H 3.54, N 5.47). 1H-
NMR (300.1 MHz, CD3CN): ¢ (ppm) = 8.80 (ddd, 3Jes = 4.7 Hz, 4/e4 = 1.4 Hz, 3H, H6), 8.36
(ddd, 3/34 = 7.8 Hz, 3J3p = 6.7 Hz, 3H, H3), 8.12 (dddd, 3H, 3/43 = 7.8 Hz, 3J45 = 7.8 Hz, 4/4p =
3.8 Hz, Y46 = 1.6 Hz, H4), 7.55-7.72 (m, 12H, OPPh3z + H5), 7.46-7.55 (m, 6H, OPPh3).
13C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): ¢ (ppm) = 151.9 (d, 3Jcp = 13.4 Hz, C6), 151.9 (d, Ycpr
128.3 Hz, C2), 139.6 (d, 3Jcr = 9.6 Hz, C4), 134.2 (d, Ycp = 103.1 Hz, C7), 133.0 (d, Ycp
2.6 Hz, C10), 132.7 (d, 3Jcp = 9.7 Hz, C9), 130.5 (d, %Jcp = 17.6 Hz, C3), 129.6 (d, ¥Ycp
11.8 Hz, C8), 128.3 (d, 4/cp = 2.8 Hz, C5). 31P{1H} (101.3 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 27.75 (s,
OPPhs), -9.14 (s, tpypo), —142.91 (sept, YJpr = 706 Hz, PF¢"). IR (ATR) v/ cm1: 1581
(w), 1433 (m), 1293 (w), 1232 (m), 1153 (m), 1119 (m), 1005 (w), 913 (w), 834 (ss),
781 (m), 746 (m), 724 (m), 693 (m), 641 (m), 538 (ss), 453 (m), 406 (w). HRMS (ESI+,
MeCN): m/z (%) = 385.0268 (100, [tpypoCu+MeCN]* benotigt 385.0274). HRMS (ESI-,
MeCN): m/z (%) = 144.9647 (100, [PF¢]- benotigt 144.9647).
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6_17.4_ Darstellung von [Cu(PPhs)tpym]PF6 (neu/ veroffentl. in Refs. 378, 385)

+

N CH N
WV e
P

4

Hergestellt aus [Cu(MeCN)4]PF¢ (75 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq), tpym (50 mg, 0.20 mmol,
1.0 eq) und PPhs (53 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) in MeCN (8 mL) nach 15 h Riihren; graues
Pulver. Ausbeute: quantitativ. Elementaranalyse: C 56.46, H 3.84, N 5.68 % (fiir
C34H28CuFsN3P2 (718.10 g/mol) werden erwartet: C 56.87, H 3.93, N 5.85 %). TH-NMR
(300.1 MHz, CDCl3): ¢ (ppm) = 8.15 (d, 3/3s = 7.8 Hz, 3H, H3), 8.08 (dd, 3/s5 = 5.1 Hz, 464 =
1.0 Hz, 3H, H6), 7.82 (ddd, 3J43 = 7.8 Hz, 3/45 = 7.8 Hz, 4/46 = 1.8 Hz, 3H, H4), 7.42-7.64 (m,
15H, PPh3), 7.15 (ddd, 3/s4 = 7.8 Hz, 3Js6 = 5.1 Hz, 4/s3 = 1.1 Hz, 3H, H5), 6.46 (s, 1H, H11).
13C{1H} (75.5 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 155.1 (s, C2), 149.7 (s, C6), 139.6 (s, C4), 133.7 (d,
2Jcp = 16.2 Hz, C8), 133.0 (d, Ycp = 36.4 Hz, C7), 130.9 (d, ¥cp = 1.2 Hz, C10), 129.5 (d, 3Jcp
= 9.9 Hz, C9), 127.2 (s, C3), 123.6 (s, C5), 57.6 (s, C11). 31P{1H} (101.3 MHz, CDCl3): &
(ppm) = 3.00-8.00 (bs, PPh3), -143.52 (sept, Ypr = 713 Hz, PFs). . IR (ATR) v/ cm™:
1597 (m), 1573 (w), 1473 (w), 1438 (m), 1351 (w), 1305 (w), 1161 (w), 1161 (w), 1096
(w), 1059 (w), 1018 (w), 910 (w), 834 (ss), 783 (m), 750 (m), 696 (m), 648 (w), 619 (m),
556 (m), 529 (m), 501 (m), 423 (m). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 351.0664 (100,
[tpymCu+MeCN]* benotigt 351.0665), 572.1309 (15, [tpymCuPPhs]* benotigt 572.1311),
310.0404 (6, [tpymCu]* benotigt 310.0400). HRMS (ESI-, MeCN): m/z (%) = 144.9647
(100, [PFs]- benotigt 144.9647). XRD-Analyse: vorhanden.
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6.17.5 Darstellung von [Cu(AsPh3)tpym]PFg (neu/ veroffentl. in Ref. 378)

+

l\
N~

|\'CH|\
_N N~

OO
)

PFq

Hergestellt aus [Cu(MeCN)4]PF¢ (75 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq), tpym (50 mg, 0.20 mmol,
1.0 eq) und AsPh3 (62 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) in MeCN (8 mL) nach 24 h Riihren; graues
Pulver. Ausbeute: quantitativ. Elementaranalyse: C 53.26, H 3.62, N 5.16 % (fir
C34H28AsCuFsN3P (762.05 g/mol) werden erwartet: C 53.59, H 3.70, N 5.51 %). 1H-NMR
(300.1 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 8.38 (d, 3Jes = 4.9 Hz, 3H, H6), 7.82-8.00 (m, 6H, H3/H4),
7.40-7.60 (m, 15H, PPhs), 7.30 (ddd, 3H, 3/s6 = 5.1 Hz, 4/s3 = 1.7 Hz, H5), 6.18 (s, 1H, H11).
13C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 155.4 (s, C2), 151.2 (s, C6), 140.5 (s, C4), 137.0 (s,
C7),134.1 (s, €8), 130.9 (s, C10), 130.3 (s, C9), 127.0 (s, C3), 124.8 (s, C5), 58.6 (s, C11).
31p{1H} (101.3 MHz, CD3CN): ¢ (ppm) = -139.09 (sept, Yrr = 707 Hz, PFs7). IR (ATR) v /
cm'l: 1597 (w), 1473 (w), 1438 (m), 1349 (w), 1161 (w), 1079 (w), 1018 (w), 911 (w),
834 (ss), 782 (m), 738 (m), 693 (m), 649 (w), 618 (m), 555 (m), 465 (m), 419 (w). HRMS
(ESI+, MeCN): m/z (%) = 351.0659 (100, [tpymCu+MeCN]* bendétigt 351.0665),
310.0398 (10, [tpymCu]* benotigt 310.0400), 616.0788 (1, [tpymCuAsPhz]* benotigt
616.0790). HRMS (ESI-, MeCN): m/z (%) = 144.9647 (100, [PFs]- benotigt 144.9647).
XRD-Analyse: vorhanden.
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6.17.6 Darstellung von [Cu(PnBus)tpym]PFe (neu/ veroffentl. in Ref. 378)

+

Cu PFe

Hergestellt aus [Cu(MeCN)4]PFs (113 mg, 0.30 mmol, 1.0 eq), tpym (75 mg, 0.30 mmol,
1.0 eq) und PnBus (1.0 mL, 0.41 mmol, 1.4 eq) in MeCN (7 mL) nach 24 h Riihren; blass-
gelbes Pulver. Ausbeute: quantitativ. Elementaranalyse: C 51.57, H 6.22, N 6.42 % (fiir
C28H40CuFsN3P2 (658.13 g/mol) werden erwartet: C 51.10, H 6.13, N 6.38 %). TH-NMR
(500.1 MHz, CD3sCN): 6 (ppm) = 8.60 (dd, 3Jes = 5.1 Hz, *Jes = 0.8 Hz, 3H, H6), 7.92 (ddd,
3J43 = 7.7 Hz, 345 = 7.7 Hz, %46 = 1.7 Hz, 3H, H4), 7.83 (d, 3/34 = 7.7 Hz, 3H, H3), 7.40 (ddd,
3Js4 = 7.6 Hz, 356 = 5.1 Hz, 4Js3 = 1.1 Hz, 3H, H5), 6.10 (s, 1H, H11), 1.85-1.93 (m, 6H, C7),
1.59-1.70 (m, 6H, C8), 1.43-1.53 (m, 6H, C9), 0.89 (t, 3/100 = 7.3 Hz, 9H, C10). 13C{1H}
(75.5 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 155.6 (s, C2), 151.6 (s, C6), 140.4 (s, C4), 126.7 (s, C3),
124.7 (s, C5), 58.8 (s, C11), 28.5 (d, ¥Jcp = 5.3 Hz, C8), 26.9 (d, Ycp = 21.7 Hz, C7), 25.0 (d,
3Jcp = 13.6 Hz, €9), 14.0 (s, C10). 31P{*H} (101.3 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = -4.00 - -12.00
(bs, PrBus), -140.74 (sept, Ypr = 706 Hz, PFs7). IR (ATR) v/ cm™: 1596 (s), 1574 (s),
1530 (s), 1481 (s), 1469 (s), 1437 (s), 1407 (s), 1330 (s), 1232 (s), 1095 (s), 1057 (s),
1013 (s), 998 (s), 907 (s), 876 (s), 836 (s), 779 (s), 755 (s), 739 (s), 689 (s), 646 (s), 618
(s), 557 (s), 528 (s), 505 (s), 467 (s), 451 (s), 438 (s), 422 (s), 397 (s). MS (ESI+, MeCN):
m/z (%) = 512 (100, [tpymCuP"Buz]*), 310 (92, [tpymCu+MeCN]*), 1 (1, [tpymCu]*).
HRMS (ESI-, MeCN): m/z (%) = 144.9646 (100, [PFs]- benotigt 144.9647). XRD-

Analyse: vorhanden.
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6.17.7 Darstellung von [Cu(tmepyp)tpym]PFg¢ (neu/ verdfientl.in Ref. 378)

+

Cu PFe

Das Kupfersalz [Cu(MeCN)4]PFs (75 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) wurde in MeCN (6 mL)
gelost und die Reaktionslosung mit tpym (50 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) versetzt. Nach
10 min Rithren wurde zu der klaren Losung tmepyp (62 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq)
zugegeben. Dabei fiel ein Feststoff aus. Nach 1 d Rithren bei Raumtemperatur wurde der
Feststoff abzentrifugiert, mit Et;0 (6 mL) gewaschen und im Feinvakuum getrocknet. Es
konnte ein beigefarbenes Pulver erhalten werden. Einkristalle konnten nach 3 d Lagern

bei RT aus dem Zentrifugat erhalten werden.

Ausbeute: 120 mg (0.16 mmol, 80 %). Elementaranalyse: C 52.96, H 3.94, N 10.84 %
(fir C34H31CuFeNsP2 (763.15 g/mol) werden erwartet: C 53.51, H 4.09, N 11.01 %). 1H-
NMR (300.1 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 9.23 (d, 3Jes = 4.6 Hz, 3H, H6), 7.90 (ddd, ¥/s3
7.7 Hz,3J45s = 7.7 Hz, %446 = 1.8 Hz, 3H, H4), 7.81 (d, 3/34 = 7.8 Hz, 3H, H3), 7.69 (ddd, 3/910
7.8 Hz, 3J9g = 7.8 Hz, 4op = 3.0 Hz, 3H, H9), 7.30-7.50 (m, 6H, H5/H10), 7.18 (d, 3H, H8)
6.11 (s, 1H, H13), 2.61 (s, 9H, H12). 13C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 160.9 (d, 3/cp =
17.1 Hz, C11), 155.4 (s, C2), 152.5 (s, C6), 140.4 (s, C4), 138.1 (d, 3Jcp = 5.2 Hz, C9), 126.8
(d, Jer = 17.0 Hz, C8), 126.6 (s, C3), 125.1 (s, C10), 124.4 (s, C5), 58.6 (s, C13), 24.5 (s,

C12). Hinw.: Das quartdre Kohlenstoffatom C7 von tm¢pyp konnte nicht aufgelost
werden. 31P{1H} (101.3 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = -143.42 (sept, PFs~). Hinw.: Das Signal
fir tmepyp konnte nicht aufgelost werden. IR (ATR) v / cm™: 1597 (m), 1574 (m), 1557
(m), 1474 (m), 1443 (m), 1356 (w), 1247 (w), 1176 (w), 1156 (w), 1092 (w), 1058 (w),
1013 (w), 981 (w), 914 (w), 879 (w), 854 (w), 837 (ss), 790 (s), 783 (s), 762 (s), 739
(m), 674 (w), 644 (w), 619 (m), 575 (m), 556 (s), 502 (w), 479 (m), 460 (s), 422 (m),
383 (m). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 370.0519 (100, [Cut™epyp]* benotigt
370.0529), 617.1623 (15, [tpymCut™epyp]* benotigt 617.1638), 351.0663 (10,
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[tpymCu+MeCN]* benétigt 351.0665). HRMS (ESI-, MeCN): m/z (%) = 144.9646 (100,
[PFs]- benotigt 144.9647). XRD-Analyse: vorhanden.

6.17.8 Darstellung von [Cu(PPh3)tpyas]PFe (nev)

+

|\AS
_N

NV4
u

|
N

X
=

PFq

e

Hergestellt aus [Cu(MeCN)4]PFs (60 mg, 0.16 mmol, 1.0 eq), tpyas (50 mg, 0.16 mmol,
1.0 eq) und PPh3 (42mg, 0.16 mmol, 1.0 eq) in MeCN (6 mL) nach 16 h Riihren;

beigefarbenes Pulver. Ausbeute: quantitativ. Elementaranalyse: C 50.42, H 3.40, N
5.27 % (fur Cs33H27AsCuFe¢N3P2 (780.01 g/mol) werden erwartet: C 50.82, H 3.49, N
5.39 %). 'H-NMR (300.1 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 8.32 (d, 4Jes = 1.5 Hz, 3H, H6), 8.14 (dd,
3J34 = 7.6 Hz, 3H,H3), 7.89 (ddd, 343 = 7.7 Hz,3J45 = 7.7 Hz,*J46 = 1.7 Hz, 3H, H4), 7.42-7.70
(m, 15H, PPh3), 7.30 (dd, 3H, H5). 13C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): ¢ (ppm) = 160.1 (C2),
152.7 (C6), 139.1 (C4), 134.9 (C3), 134.6 (d, ¥cpr = 16.0 Hz, C8), 133.7 (d, Ycr = 34.2 Hz,
C7), 131.7 (d, Ycp = 1.3 Hz, C10), 130.3 (d, 3Jcp = 9.7 Hz, C9), 126.7 (C5). 31P{1H} (101.3
MHz, CD3CN): 6 (ppm) = -47.82 (s, PPh3), -142.92 (sept, Yer = 707 Hz, PF¢"). HRMS
(ESI+, MeCN): m/z (%) = 634.0042 (7, [tpyasCuPPhs]* benotigt 634.0049). HRMS (ESI-,
MeCN): m/z (%) = 144.9646 (100, [PF¢]- benotigt 144.9647). XRD-Analyse: vorhanden.
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6.17.9 Darstellung von [Cu(AsPhs)tpyas]PFg (neu/ verffentl. in Ref. 378)

+

OEO| "
As

Hergestellt aus [Cu(MeCN)4]PFs (60 mg, 0.16 mmol, 1.0 eq), tpyas (50 mg, 0.16 mmol,
1.0 eq) und AsPhz (50 mg, 0.16 mmol, 1.0 eq) in MeCN (7 mL) nach 24 h Riihren;

hellgelbes Pulver. Ausbeute: quantitativ. Elementaranalyse: C 47.58, H 3.27, N 5.00 %
(fiir C33H27As2CuFsN3P (823.95 g/mol) werden erwartet: C 48.11, H 3.30, N 5.10 %). 1H-
NMR (300.1 MHz, CD3CN): ¢ (ppm) = 8.57 (s, 3H, H6), 8.11 (d, 3/34 = 7.7 Hz, 3H, H3), 7.89
(ddd, 3J43 = 7.7 Hz, 345 = 7.7 Hz, #J46 = 1.6 Hz, 3H, H4), 7.34-7.55 (m, 18H, AsPhs + H5).
13C{'H} (75.5 MHz, CD3CN): ¢ (ppm) = 160.0 (C2), 152.2 (C6), 138.9 (C4), 134.8 (C3),
134.3 (€8), 130.6 (C10), 130.6 (C7), 130.3 (C9), 126.7 (C5). 31P{1H} (101.3 MHz, CD3CN):
o (ppm) = -142.92 (sept, Ypr = 706 Hz, PFs7). IR (ATR) v/ cm': 1578 (w), 1480 (w),
1427 (m), 1279 (w), 1161 (w), 1077 (w), 1051 (w), 1008 (w), 906 (w), 832 (ss), 766
(m), 738 (s), 695 (m), 555 (m), 475 (m), 414 (w). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) =
412.9806 (100, [tpyasCu+MeCN]* benotigt 412.9803), 371.9529 (92, [tpyasCu]* benotigt
371.9538). HRMS (ESI-, MeCN): m/z (%) = 144.9646 (100, [PFs]~- benotigt 144.9647).
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6.18 Synthese der kationischen Cu(I)-Komplexe mit Tris(2-
pyridyl)-Liganden und BFs-Gegenion

Allgemeine Synthesevorschrift

_ _+
B B
N [Cu(MeCN),JBF N
Z (PPh3, AsPhs, t™pyp) BE,”
Y- B 4
| X | Xy MeCN | X | A
_N N~ /N\ N~
Clu

Y:C-H Z:PPh;  [Cu(PPha)tpym]BF,
Y:C-H Z: AsPh; [Cu(AsPh;)tpym]BF,
Y:C-H Z:t"pyp [Cu(t™pyp)tpym]BF,

Die folgenden Synthesen wurden mit getrockneten und entgasten LOsungsmitteln in
einer Schutzgasatmosphidre durchgefiihrt. Das Kupfersalz [Cu(MeCN)4]BF4+ wurde in
MeCN geldst und die Reaktionslosung mit Tris(2-pyridyl)phosphinoxid (tpypo) oder
Tris(2-pyridyl)methan (tpym) versetzt. Nach 10 min Rithren wurde zur Losung
Phosphin (PPh3) oder Arsin (AsPhs) zugegeben. Nach einigen Stunden Riithren bei
Raumtemperatur wurde die Reaktionslosung vollstindig eingeengt. Der Riickstand
wurde 2 x mit Et;0 (10 mL) digeriert und im Feinvakuum getrocknet. Einkristalle
konnten aus einer gesittigten Losung des Produkts in Chloroform durch Uberschichten

mit n-Pentan erhalten werden.
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6_18.1 Darstellung von [Cu(PPhs)tpym]BF4 (neu/ veroffentl. in Refs. 378, 385)

+

N CH N
V7 e
P

4

Hergestellt aus [Cu(MeCN)4]BF4 (64 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq), tpym (50 mg, 0.20 mmol,
1.0 eq) und PPh3 (53 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) in MeCN (8 mL) nach 19 h Riihren; beige-

farbenes Pulver. Ausbeute: quantitativ. Elementaranalyse: C 60.60, H 4.41, N 6.40 %
(fir C34H28BCuF4N3P (659.94 g/mol) werden erwartet: C 61.88, H 4.28, N 6.37 %). 1H-
NMR (300.1 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 8.18-8.23 (m, 3H, H6), 7.85-7.97 (m, 6H, H3/H4),
7.40-7.70 (m, 15H, PPh3), 7.25 (ddd, 3/s4 = 7.5 Hz, 3J5¢ = 5.1 Hz, 453 = 1.4 Hz, 3H, H5), 6.21
(s, 1H, H11). 13C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): ¢ (ppm) = 155.5 (s, C2), 151.3 (s, C6), 140.6 (s,
C4), 134.5 (d, ?Jcr = 16.2 Hz, C8), 134.1 (d, YJcr = 36.8 Hz, C7), 131.6 (d, ¥Jcp = 1.2 Hz, C10),
130.3 (d, 3Jcp = 9.9 Hz, C9), 126.9 (s, C3), 124.8 (s, C5), 58.6 (s, C11). 1°F{1H} (282.4 MHz,
CD3CN): 6 (ppm) = -150.97 (s, BF4+7). IR (ATR) v / cm': 1597 (m), 1574 (w), 1473 (m),
1438 (m), 1355 (w), 1303 (w), 1287 (w), 1158 (w), 1097 (m), 1053 (s), 1021 (m), 1001
(m), 967 (w), 910 (w), 881 (w), 850 (w), 784 (m), 759 (m), 744 (m), 706 (m), 691 (s),
647 (m), 619 (m), 528 (s), 500 (s), 434 (w), 420 (m). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) =
351.0656 (100, [tpymCu+MeCN]* benoétigt 351.0665), 572.1288 (48, [tpymCuPPhs]*
benotigt 572.1311), 310.0393 (6, [tpymCu]* bendtigt 310.0400). HRMS (ESI-, MeCN):
m/z (%) = 87.0034 (100, [BF4]~ benotigt 87.0035). XRD-Analyse: vorhanden.
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6.18.2 Darstellung von [Cu(AsPh3)tpym]BF, (neu/ verdffentl. in Ref. 378)

+

l\
N~

|\'CH|\
_N N~

OO
)

Hergestellt aus [Cu(MeCN)4]BF4 (64 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq), tpym (50 mg, 0.20 mmol,
1.0 eq) und AsPh3 (62 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) in MeCN (5 mL) nach 24 h Riihren; beige-

BF,

farbenes Pulver. Ausbeute: quantitativ. Elementaranalyse: C 57.43, H 3.97, N 5.99 %
(fiir C34H28BCuF4N3As (703.89 g/mol) werden erwartet: C 58.02, H 4.01, N 5.97 %). 1H-
NMR (300.1 MHz, CD3CN): ¢ (ppm) = 8.40 (d, 3Jes = 4.8 Hz, 3H, H6), 7.84-7.96 (m, 6H,
H3/H4), 7.40-7.58 (m, 15H, PPh3), 7.31 (ddd, 3/s4 = 7.2 Hz, 3Js¢ = 5.1 Hz, /53 = 1.7 Hz, 3H,
H5), 6.17 (s, 1H, H11). 3C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 155.4 (s, C2), 151.1 (s, C6),
140.5 (s, C4), 137.4 (s, C8), 134.2 (s, C7), 130.7 (s, C10), 130.3 (s, €C9), 126.9 (s, C3), 124.8
(s, C5), 58.6 (s, C11). IR (ATR) v/ cm': 1597 (m), 1574 (w), 1470 (w), 1440 (m), 1349
(w), 1306 (w), 1284 (w), 1181 (w), 1161 (w), 1076 (m), 1058 (m), 1022 (m), 997 (m),
911 (w), 847 (w), 783 (w), 762 (m), 741 (s), 695 (m), 672 (w), 646 (w), 620 (m), 520
(w), 505 (w), 485 (m), 468 (m), 454 (w), 422 (m), 399 (w). HRMS (ESI+, MeCN): m/z
(%) = 351.0661 (10, [tpymCu+MeCN]* benotigt 351.0665), 616.0776 (1,
[tpymCuAsPhsz]* benoétigt 616.0790), 310.0397 (1, [tpymCu]* bendtigt 310.0400). HRMS
(ESI-, MeCN): m/z (%) = 87.0034 (100, [BF4]~ bendtigt 87.0035).
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6_ 18.3 Darstellung von [Cu(tm8pyp)tpym]BF4 (neu/ veroffentl. in Ref. 378)

+

Cu BF4

Das Kupfersalz [Cu(MeCN)4|BFs (64 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) wurde in MeCN (8 mL)
gelost und die Reaktionslésung mit tpym (50 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) versetzt. Nach
10 min Rithren wurde zur farblosen Losung tmepyp (62 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq)
zugegeben. Dabei fiel ein Feststoff aus. Nach 1 d Rithren bei Raumtemperatur wurde der
Feststoff abzentrifugiert, mit MeCN (5 mL) gewaschen und im Feinvakuum getrocknet.

Das Produkt konnte als ein blassgelbes Pulver erhalten werden.

Ausbeute: 127 mg (0.18 mmol, 90 %). Elementaranalyse: C 57.01, H 4.33, N 11.83 %
(fiir C34H31BCuF4NeP (704.99 g/mol) werden erwartet: C 57.93, H 4.43, N 11.92 %). 1H-
NMR (300.1 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 9.22 (bs, 3H, H6), 7.90 (ddd, 3/s3 = 7.7 Hz, 3J45 =
7.7 Hz, %46 = 1.7 Hz, 3H, H4), 7.81 (d, 3J34 = 7.7 Hz, 3H, H3), 7.70 (ddd, 3/910 = 7.8 Hz, 3Jog =
7.8 Hz, 4op = 3.0 Hz, 3H, H9), 7.30-7.42 (m, 6H, H5/H10), 7.19 (bs, 3H, H8) 6.11 (s, 1H,
H13), 2.62 (s, 9H, H12). 3C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 152.4 (s, C6), 140.4 (s,
C4), 138.2 (d, 3Jcp = 5.2 Hz, €9), 126.6 (s, C3), 125.1 (d, ¥Ycp = 3.1 Hz, C10), 124.4 (s, C5),
58.5 (s, C13), 24.6 (s, C12). Hinw.: Das Kohlenstoffatome C2, C7, C8, C11 konnten nicht
aufgelost werden. IR (ATR) v/ cm: 1596 (m), 1580 (m), 1558 (w), 1475 (w), 1444
(m), 1377 (w), 1359 (w), 1285 (w), 1250 (w), 1178 (w), 1155 (w), 1141 (w), 1091 (m),
1054 (s), 1020 (m), 998 (m), 915 (w), 850 (w), 792 (m), 783 (m), 763 (m), 740 (m), 675
(w), 644 (w), 620 (m), 584 (m), 565 (w), 547 (w), 520 (w), 501 (w), 473 (m), 420 (m),
380 (w). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 370.0526 (100, [Cut™epyp]* benotigt
370.0529), 617.1642 (33, [tpymCut™epyp]* bendtigt 617.1638), 351.0672 (6,
[tpymCu+MeCN]* bendtigt 351.0665). HRMS (ESI-, MeCN): m/z (%) = 87.0034 (100,
[BF4]~ benotigt 87.0035).
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6.19 Synthese eines Kkationischen Cu(I)-Komplexes mit

Tris(2-pyridyl)-Liganden und BPhs-Gegenion

6.19.1 Darstellung von [Cu(PPhz)tpym]BPh, (neu/ verdffentl. in Refs. 378, 385)

+

l\
N~

| X | AN 'CHl X
_N NINPZ

CuCl, NaBPhy, PPhs AL/

CH Cu
O/ O MeCN, RT, 30 min @7&’4@

BPh,

Die Synthese wurde mit getrockneten und entgasten Losungsmitteln in einer
Schutzgasatmosphare durchgefiihrt. Tpym (50 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) wurde in MeCN
(5 mL) gelost und die Losung mit CuCl (20 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) versetzt. Es fiel ein
orangefarbener Feststoff aus, der durch Zugabe von MeCN (45 mL) zurtck in Losung
gebracht wurde. Die orangefarbene Reaktionslésung wurde 10 min bei Raumtemperatur
geriihrt und dann mit NaBPhs (70 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) versetzt. Es fiel ein feiner
Niederschlag aus, der nach 20 min Riihren abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde mit PPh3
(53 mg, 0.20 mmol, 1.0 eq) versetzt. Nach 30 min Rithren wurde die Reaktionslésung
vollstindig eingeengt und der Riickstand 2 x mit Et20 (20 mL) digeriert. Nach Trocknen
im Feinvakuum wurde das Produkt als beigefarbener Feststoff erhalten. Einkristalle
konnten aus einer gesittigten Losung des Produkts in Chloroform durch Uberschichten

mit n-Pentan erhalten werden.

Ausbeute: 61 mg (0.07 mmol, 35 %). Elementaranalyse: C 77.60, H 5.44, N 4.62 % (fur
CsgH4gBCuN3P (892.37 g/mol) werden erwartet: C 78.07, H 5.42, N 4.71 %). 1TH-NMR
(500.2 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 8.20 (d, 3Jes = 4.9 Hz, 3H, H6), 7.81-7.90 (m, 6H, H3/H4),
7.40-7.70 (m, 15H, PPh3), 7.25-7.33 (m, 8H, H13), 7.21 (ddd, 3/s4 = 7.1 Hz, 3Js6 = 5.1 Hz,
453 = 1.7 Hz, 3H, H5), 6.96 (t, 8H, H14), 6.81 (t, 4H, H15), 6.16 (s, 1H, H11). 13C{*H} (75.5
MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 164.8 (q, Ycs = 49 Hz, C12), 155.4 (s, C2), 151.4 (s, C6), 140.6 (s,
C4), 136.7 (d, ¥Jcs = 1.1 Hz, C13), 134.5 (d, ?Jcp = 16.7 Hz, C8), 131.6 (bs, C10), 130.2 (d,
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3Jcp = 9.7 Hz, €9), 126.9 (s, C3), 126.5 (q, 3Jcs = 2.7 Hz, C14), 124.9 (s, C5), 122.7 (s, C15),
58.8 (s, C11). Hinw.: Das quartare Kohlenstoffatom C7 von PPh3 konnte nicht aufgelost
werden. IR (ATR) v/ cm: 1594 (m), 1573 (m), 1499 (m), 1466 (m), 1435 (m), 1364
(m), 1326 (m), 1302 (m), 1264 (m), 1228 (m), 1204 (m), 1179 (m), 1158 (m), 1118 (m),
1094 (m), 1069 (m), 1031 (m), 996 (m), 955 (m), 936 (m), 843 (m), 813 (m), 801 (w),
782 (m), 744 (m), 732 (s), 706 (s), 693 (s), 645 (m), 611 (m), 542 (w), 529 (s), 494 (m),
469 (m), 439 (w), 619 (m), 406 (w). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 351.0657 (100,
[tpymCu+MeCN]* bendtigt 351.0665), 572.1294 (40, [tpymCuPPhs]* benotigt 572.1311),
310.0396 (2, [tpymCu]* benotigt 310.0400). HRMS (ESI-, MeCN): m/z (%) = 319.1663
(100, [BPh4]~ benotigt 319.1668). XRD-Analyse: vorhanden.
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6.20 Synthese der kationischen Cu(I)-Komplexe mit Tris(2-
pyrazolyl)-Liganden und PF¢-Gegenion

Allgemeine Synthesevorschrift

- — +

!

N{ ) N\N\
[Cu(MeCN)4]PFs, Z (PPhs, t™pyp) * PF6_
7/ "N "N7TNy MeCN 7 Nl NTR

i \

Clu

z

Z:PPh;  [Cu(PPh;)tpz*m]PFg
Z:t™pyp  [Cu(t™pyp)tpz*m]PF¢

Die hier beschriebenen Synthesen wurden mit getrockneten und entgasten LOsungs-
mitteln in einer Schutzgasatmosphidre durchgefiihrt. Das Kupfersalz [Cu(MeCN)4]PF¢
wurde in MeCN geldst und mit tpz*m versetzt. Die hellgelbe Losung wurde 5 min
geriihrt und mit PPhz oder tm¢pyp versetzt. Nach 1 d Riithren bei Raumtemperatur wurde
die Reaktionslosung vollstandig eingeengt und der Riickstand mit Et;0 (10 mL)
digeriert. Nach Trocknen des Feststoffs im Feinvakuum konnte das Produkt erhalten

werden.
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6.20.1 Darstellung von [Cu(PPh3)tpz*m]PF (new)

— — +
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<

Hergestellt aus [Cu(MeCN)4]PFs (93 mg, 0.25 mmol, 1.0 eq), tpz*m (75 mg, 0.25 mmol,
1.0eq) und PPh3z (66 mg, 0.25mmol, 1.0eq) in MeCN (8 mL); farbloses Pulver.
Ausbeute: quantitativ. Elementaranalyse: C 52.42, H 4.83, N 10.76 % (fir
C34H37CuFsNeP2 (769.20 g/mol) werden erwartet: C 53.09, H 4.85, N 10.93 %). TH-NMR
(300.1 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 7.98 (s, 1H, H6), 7.35-7.60 (m, 15H, PPh3), 5.95 (s, 3H, H4),
2.62 (s, 9H, H7), 1.76 (s, 9H, H8). 13C{'H} (75.5 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 151.4 (s, C3),
141.2 (s, C5), 138.9 (d, C10), 133.9 (d, ¥J10p = 15.6 Hz, C10), 132.9 (d, Yor = 38.1 Hz, C9),
130.9 (d, Y12r = 1.5 Hz, C12), 129.3 (d, 3/11r = 10.0 Hz, C11), 107.4 (s, C4), 68.0 (s, C6),
13.8 (s, €8), 11.0 (s, C7). 31P{'H} (101.3 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 8.22 (s), -143.89 (sept,
pr = 706 Hz, PF¢™). IR (ATR) v/ cm': 1567 (w), 1479 (w), 1436 (w), 1416 (w), 1392
(w), 1306 (w), 1252 (w), 1184 (w), 1096 (w), 1037 (w), 998 (w), 979 (w), 902 (w), 836
(s), 747 (m), 703 (m), 630 (w), 557 (m), 528 (m), 506 (m), 482 (w), 429 (w), 410 (w).
HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 623.2092 (100, [tpz*mCuPPhs]* benotigt 623.2108),
402.1456 (98, [tpz*mCu+MeCN]* benotigt 402.1462), 361.1196 (6, [tpz*mCu]* benotigt
361.1196). HRMS (ESI-, MeCN): m/z (%) = 144.9646 (100, [PFs]~- benotigt 144.9647).

_—
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6.20.2 Darstellung von [Cu(t™epyp)tpz*m]PFe (new)
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X
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Cu PFg
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N

Hergestellt aus [Cu(MeCN)4]PFs (62 mg, 0.17 mmol, 1.0 eq), tpzm* (50 mg, 0.17 mmol,

_—

1.0 eq) und tmepyp (52 mg, 0.17 mmol, 1.0 eq) in MeCN (8 mL); orange-gelbes Pulver.
Ausbeute: quantitativ. Elementaranalyse: C 49.74, H 499, N 1491 % (fir
C34H40CuFsNoP2 (814.24 g/mol) werden erwartet: C 50.15, H 4.95, N 15.48 %). TH-NMR
(300.1 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 7.86 (s, 1H, H6), 7.67 (ddd, 3H, 3/1110 = 7.7 Hz, 3J1112 =
7.6 Hz, H11) 7.18-7.45 (m, 6H, H10/H11), 6.02 (s, 3H, H4), 2.53 (s, 9H, H7), 2.46 (s, 9H,
H14), 2.02 (s, 9H, H8). 13C{1H} (75.5 MHz, CD3CN): ¢ (ppm) = 160.9 (d, 3Jcp = 18.5 Hz,
C13), 152.5 (s, C3), 142.3 (s, C5), 137.7 (d, 3Jcp = 7.2 Hz, C11), 127.7 (d, ?Jcp = 17.1 Hz,
C10), 125.0 (s, C12), 107.7 (s, C4), 68.7 (s, C6), 24.6 (s, C14), 13.9 (s, C8), 11.3 (s, C7).
Hinw.: Das quartdre Kohlenstoffatom C9 von tmepyp konnte nicht aufgelost werden.
31p{1H} (101.3 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 0.00-12.00 (br, tmepyp), —-144.91 (sept, Ypr =
706 Hz, PF¢7). IR (ATR) v/ cm': 1632 (w), 1615 (w), 1593 (w), 1563 (m), 1499 (m),
1460 (m), 1443 (s), 1412 (m), 1394 (m), 1307 (m), 1251 (m), 1205 (m), 1178 (m), 1160
(m), 1118 (m), 1070 (m), 1038 (m), 979 (m), 936 (m), 905 (m), 838 (ss), 800 (s), 784
(s), 737 (m), 706 (s), 633 (m), 612 (m), 576 (m), 556 (s), 493 (m), 481 (m), 463 (m), 451
(m), 421 (w). HRMS (ESI+, MeCN): m/z (%) = 370.0530 (100, [Cut™epyp]* bendtigt
370.0529), 321.1804 (38, [tpz*m+Na]* benoétigt 321.1798), 668.2406 (29,
[tpz*mCut™epyp]* bendtigt 668.2435), 361.1191 (29, [tpz*mCu]* bendtigt 361.1196).
HRMS (ESI-, MeCN): m/z (%) = 144.9646 (100, [PFs]- benotigt 144.9647).
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7 Kristallographischer Anhang

7.1.1  [Cu(PPhs)tetpzb] - DMSO
Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn300 Anzahl Reflexe 45234

Habitus, Farbe

blockformig, farblos

unabhingige Reflexe

13407 [R(int) = 0.0905]

Kristallgrofie 0.37 x0.10 X 0.07 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem triklin beobachtete Reflexe 5183 [[>20(1)]
Raumgruppe P1 Z=4 verwendete Reflexe 13407
a=8.8697(5) A o =87.444(5)° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b =16.5496(9) A B =82.100(5)° max./min. Transmission 1.0104 und 0.7992
c=22.0966(13) A y =88.513(5)° max./min. Restelektronendichte 0.863 und -0.514 e/A'3
Volumen 3208.9(3) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 11950 Reflexe von Theta 1.2 bis 26.3° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel C32H33BCuNsOPS Behandlung der Protonen geom, constr

SIR97
Molekulargewicht 683.04 g/mol verwendete Programme SHELXL-97

Ortep-3

STOE IPDS2 software
berechnete Dichte 1.414 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 13407 /0 /815
Abs.-koeffizient 0.836 mm-1 Giitefaktor (Goof) 0.645
F(000) 1416 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0751
Diffraktometertyp STOE IPDS 2 R-Wert [[>20(1)] R1=0.0383

Kommentar von Lars
H. Finger

Platon-CheckCif, liefert B-Alerts wegen zusitzlicher (Pseudo)symmetrie und
Struktur

Reflexen mit [>20(I). Die

kann durch die

ausschlieRliche

der geringen Anzahl an
Beriticksichtigung der

Unterstrukturreflexe bei der Indizierung mit einer halbierten Elementarzelle gel6st und verfeinert werden
(in diesem Fall reicht die Reflexzahl aus). In dieser ist jedoch das DMSO-Molekiil fehlgeordnet. Da die
Uberstrukturreflexe deutlich erkennbar sind und in diesem Fall keine Fehlordnung vorliegt, ist die

prasentierte Losung nach Aussage von Dr. Harms zu bevorzugen.
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7.1.2  [Cul(tpya)]:
Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgb33_0m Anzahl Reflexe 9157

Habitus, Farbe

blockformig, gelb

unabhingige Reflexe

3264 [R(int) = 0.0360]

Kristallgrofie 0.31x0.17 x 0.14 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.5%
Kristallsystem triklin beobachtete Reflexe 3083 [[>20(1)]
Raumgruppe P1 Z=2 verwendete Reflexe 3264
a=8.4951(6) A a=93.619(3)° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b =9.4908(7) A B=103.365(3)° max./min. Transmission 0.7455 und 0.5228
€=9.5082(7) A vy =91.555(2)° max./min. Restelektronendichte 1.061 und -1.190 e/A'3
Volumen 743.66(9) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 9157 Reflexe von Theta 2.5 bis 27.1° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel CisH12CulN4 Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-97
Molekulargewicht 438.73 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.959 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 3264 /0/190
Abs.-koeffizient 3.541 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.075
F(000) 424 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0712
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0258

Kommentar von Lars
H. Finger
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7.1.3 [Cul(tpyas)]:z- 2 CHCI3
Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgv45f5 Anzahl Reflexe 3947

Habitus, Farbe

plattchenformig, farblos

unabhingige Reflexe

3947 [R(int) = -(hkIf5)]

Kristallgrofie 0.193 x 0.138 x 0.064 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 95.0 %
Kristallsystem triklin beobachtete Reflexe 3666 [[>20(1)]
Raumgruppe P1 Z=1 verwendete Reflexe 3947
a=8.6167(14) A o =88.437(7)° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b =9.0560(16) A B=74.290(6)° max./min. Transmission 0.7455 und 0.5954
c=13.394(2) A Yy = 87.948(5)° max./min. Restelektronendichte 0.869 und -0.907 e/A'3
Volumen 1005.4(3) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 3432 Reflexe von Theta 2.7 bis 29.6° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel C32H26As2ClsCuzl2N6 Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-2014
Molekulargewicht 1238.01 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 2.045 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 3947 /0 /215
Abs.-koeffizient 4.658 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.141
F(000) 592 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0962
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0391

Kommentar von Lars
H. Finger

Als nicht-merohedrischer Zwilling integriert und verfeinert. Geringe Completeness (95%) vermutlich wegen
TWINABS (Ref.: G. Lyubartseva, S. Parkin, U. P. Mallik and H. K. Jeon, Acta Cryst. 2012, E68, m888).

283




Kristallographischer Anhang

7.1.4 tpypo
Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn365_0m Anzahl Reflexe 8362

Habitus, Farbe

blockformig, farblos

unabhingige Reflexe

2747 [R(int) = 0.0261]

Kristallgrofie 0.23x0.20 x 0.18 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.7 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 2346 [1>20(D)]
Raumgruppe P21/c Z=4 verwendete Reflexe 2747
a=9.0411(10) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=9.1140(8) A f=100.445(4)° max./min. Transmission 0.7455 und 0.6924
c=16.0048(16) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.374 und -0.375 e/A'3
Volumen 1297.0(2) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 2854 Reflexe von Theta 10.1 bis 26.7° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel CisH12N30P Behandlung der Protonen geom, constr
SHELXL-97
Molekulargewicht 281.25 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.440 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 2747 / 0/ 181
Abs.-koeffizient 0.210 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.051
F(000) 584 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0843
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0322

Kommentar von Lars
H. Finger

bereits literaturbekannt. (Ref.: R. J. Bowen, M. A. Fernandes, P. W. Gitari, M. Layh, Acta Cryst. 2004, C60,

0258-0260).
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7.1.5 tpyas
Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgv109 Anzahl Reflexe 8036

Habitus, Farbe

blockformig, farblos

unabhingige Reflexe

2763 [R(int) = 0.0433]

Kristallgrofie 0.230 x 0.230 x 0.220 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 2318 [1>20(D)]
Raumgruppe P21/c Z=4 verwendete Reflexe 2763
a=9.1529(9) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=9.1102(6) A =100.982(8)° max./min. Transmission 0.7453 und 0.4643
c=16.0342(16) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.464 und -0.304 e/A'3
Volumen 1312.5(2) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 4379 Reflexe von Theta 2.3 bis 2.2° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel C1sH12AsN3 Behandlung der Protonen geom, constr
SHELXS-97
Molekulargewicht 309.20 g/mol verwendete Programme SHELXL-2014
Ortep-3
STOE IPDS2 software
berechnete Dichte 1.565 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 2763 /0/172
Abs.-koeffizient 2578 mm-1 Giitefaktor (Goof) 0.965
F(000) 624 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0666
Diffraktometertyp STOE IPDS 2 R-Wert [[>20(1)] R1=0.0254

Kommentar von Lars
H. Finger
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7.1.6

[CuCl(tpypo)] :- 0.5 MeCN

Kristallziichter

Timo Gneuf3

Wellenlange

0.71069 A

Losung, Verfeinerung

Lars H. Finger

Temperatur

100(2) K

Bezeichnung

tgn355

Anzahl Reflexe

25305

Habitus, Farbe

nadelférmig, rot

unabhingige Reflexe

7307 [R(int) = 0.0891]

Kristallgrofie 0.660 x 0.260 x 0.190 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.8 %
Kristallsystem orthorhombisch beobachtete Reflexe 5432 [[>20(1)]
Raumgruppe Pbca Z=16 verwendete Reflexe 7307
a=8.4558(6) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b =27.6843(13) A B=90° max./min. Transmission 0.7455 und 0.414
c=28.3435(16) A y=90° max./min. Restelektronendichte 1.752 und -1.633 e/A'3
Volumen 6635.0(7) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 7307 Reflexe von Theta 2.6 bis 27.1° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel C16H13.50C1CuN3.500P Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-2014

Molekulargewicht 400.76 g/mol verwendete Programme Ortep-3

BRUKER D8 Quest
software

berechnete Dichte 1.605 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 7307 / 0/ 425
Abs.-koeffizient 1.582 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.037

F(000) 3248 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.1677
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0658

Kommentar von Lars
H. Finger
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7.1.7  [CuBr(tpypo)] - 0.75 MeCN
Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn356 Anzahl Reflexe 21656

Habitus, Farbe

nadelférmig, orangefarbig

unabhingige Reflexe

7647 [R(int) = 0.1277]

Kristallgrofie 0.450 x 0.190 x 0.130 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 4427 [1>20(D)]
Raumgruppe P21/n Z=8 verwendete Reflexe 7647
a=8.5684(10) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=28.964(3) A f=106.175(5)°. | max./min. Transmission 0.7455 und 0.5766
c=14.501(2) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.820 und -0.772 e/A'3
Volumen 3456.3(7) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 7651 Reflexe von Theta 2.0 bis 27.2° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel C16.50H14.25BrCuNs.7s0P Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-2014
Molekulargewicht 455.49 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.751 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 7647 / 0/ 429
Abs.-koeffizient 3.679 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.031
F(000) 1812 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.1068
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0610

Kommentar von Lars
H. Finger

MeCN fehlgeordnet. C33 C34 N8 und C6 C26 C20 wurden wurden mit EADP constraints behandelt, da sonst

A-Alerts aufgrund von ADP-ratio bzw. NPD.
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7.1.8 [Cul(tpypo)] - 0.75 MeCN
@cu

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn343 Anzahl Reflexe 33130
Habitus, Farbe nadelférmig, rot unabhingige Reflexe 7632 [R(int) = 0.0768]
Kristallgrofie 0.210 x 0.040 x 0.040 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 100.0 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 4265 [1>20(D)]
Raumgruppe P21/n Z=8 verwendete Reflexe 7632

a=8.6959(3) A a=90° Absorptionskorrektur Analytical
Zellkonstanten b=29.6332(11) A =105.894(3)° max./min. Transmission 0.9041 und 0.6549

¢ =14.5579(6) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.804 und -0.768 e/A'3
Volumen 3608.0(2) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 17620 Reflexe von Theta 2 bis 27.1° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel Ci650H14.25CulN3.750P Behandlung der Protonen geom, constr

SIR97
Molekulargewicht 502.48 g/mol verwendete Programme SHELXL-2014

Ortep-3

STOE IPDS2 software
berechnete Dichte 1.850 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 7632 /0/453
Abs.-koeffizient 3.021 mm-1 Giitefaktor (Goof) 0.689
F(000) 1956 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0492
Diffraktometertyp STOE IPDS 2 R-Wert [[>20(1)] R1=0.0300

Kommentar von Lars
H. Finger

MeCN Molekiil 2 (C33 C34 N8) iiber Inversionszentrum fehlgeordnet. Halbes Molekiil pro asym. Einheit.
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7.1.9  [CuCl(tpyps)]: 1.5 MeCN

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgv54 Anzahl Reflexe 13790

Habitus, Farbe

nadelférmig, rot

unabhingige Reflexe

4187 [R(int) = 0.1005]

Kristallgrofie 0.250 x 0.040 x 0.040 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem orthorhombisch beobachtete Reflexe 1823 [[>20(D)]
Raumgruppe Pccn Z=8 verwendete Reflexe 4187
a=15.0776(12) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=30.280(2) A B=90° max./min. Transmission 0.8917 und 0.8576
c=8.6832(4) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.467 und -0.544 e/A'3
Volumen 3964.3(4) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 4472 Reflexe von Theta 1.5 bis 25.9° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel C18H16.50C1CuN450PS Behandlung der Protonen geom, constr

SIR97
Molekulargewicht 457.88 g/mol verwendete Programme SHELXL-2014

Ortep-3

STOE IPDS2 software
berechnete Dichte 1.534 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 4187 /0/ 243
Abs.-koeffizient 1.434 mm-1 Giitefaktor (Goof) 0.715
F(000) 1864 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0703
Diffraktometertyp STOE IPDS 2 R-Wert [[>20(1)] R1=0.0417

Kommentar von Lars
H. Finger

Schlechte Streuung. Daher zu wenig unique reflections, woraus der zu geringe GOOF resultiert.
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7.1.10 [CuBr(tpyps)]- 2.5 MeCN

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgvs5 Anzahl Reflexe 17036

Habitus, Farbe

plattchenférmig, orangefarbig

unabhingige Reflexe

4804 [R(int) = 0.0599]

Kristallgrofie 0.200 x 0.130 x 0.050 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 100.0 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 3562 [[>20(1)]
Raumgruppe P21/a Z=4 verwendete Reflexe 4804
a=85838(3) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=15.2046(7) A =103.386(3)° max./min. Transmission 0.7337 und 0.6731
c=17.8716(6) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.763 und -0.840 e/A'3
Volumen 2269.11(15) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 11724 Reflexe von Theta 1.8 bis 27.2° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel C20H19.50BrCuNs.50PS Behandlung der Protonen geom, constr

SIR97
Molekulargewicht 543.39 g/mol verwendete Programme SHELXL-2014

Ortep-3

STOE IPDS2 software
berechnete Dichte 1.591 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 4804 /0/ 283
Abs.-koeffizient 2.904 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.085
F(000) 1092 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.1196
Diffraktometertyp STOE IPDS 2T R-Wert [[>20(1)] R1=0.0522

Kommentar von Lars
H. Finger

Uber Inversionszentrum fehlgeordnetes MeCN.
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7.1.11 [Cul(tpyps)] - 0.33 MeCN

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung TGV40 Anzahl Reflexe 18930

Habitus, Farbe

blockformig, orangefarbig

unabhingige Reflexe

10265 [R(int) = 0.0583]

Kristallgrofie 0.310 x 0.280 x 0.180 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem orthorhombisch beobachtete Reflexe 6869 [1>20(1)]
Raumgruppe Pc2ib Z=4 verwendete Reflexe 10265
a=13.2413(5) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=15.7217(6) A B=90° max./min. Transmission 0.4993 und 0.4067
c=25.7987(11) A y=90° max./min. Restelektronendichte 1.097 und -0.665 e/A'3
Volumen 5370.7(4) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 11285 Reflexe von Theta 1.5 bis 27.1° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel C47H39Cusl3N10P3S3 Behandlung der Protonen geom, constr

SIR97
Molekulargewicht 1504.35 g/mol verwendete Programme SHELXL-2014

Ortep-3

STOE IPDS2 software
berechnete Dichte 1.860 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 10265/1 /623
Abs.-koeffizient 3.152 mm-1 Giitefaktor (Goof) 0.747
F(000) 2920 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0822
Diffraktometertyp STOE IPDS 2 R-Wert [[>20(1)] R1=0.0376

Kommentar von Lars
H. Finger
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7.1.12 [Cul(tpypse)] - 2.5 MeCN

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgv41l Anzahl Reflexe 13242
Habitus, Farbe nadelférmig, orangefarbig unabhingige Reflexe 5056 [R(int) = 0.0437]
Kristallgrofie 0.440 x 0.110 x 0.040 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 3816 [[>20(1)]
Raumgruppe P21/a Z=4 verwendete Reflexe 5056
a=8.7685(3) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b =15.6075(5) A f=104.011(3)° max./min. Transmission 0.6916 und 0.4536
c=18.0144(8) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.996 und -0.836 e/A'3

Volumen 2392.00(16) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 11076 Reflexe von Theta 1.8 bis 27.2° Verfeinerung gzllls-;natrix least-squares
Summenformel C20H19.50CulNs.50PSe Behandlung der Protonen geom, constr

SIR97
Molekulargewicht 637.28 g/mol verwendete Programme SHELXL-2014

Ortep-3

STOE IPDS2 software
berechnete Dichte 1.770 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 5056 /0 /284
Abs.-koeffizient 3.809 mm-1 Giitefaktor (Goof) 0.865
F(000) 1236 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0613
Diffraktometertyp STOE IPDS 2 R-Wert [[>20(1)] R1=0.0298

Kommentar von Lars
H. Finger

MeCN-Molekiil 3 (C20 C21 N6) iiber Inversionszentrum fehlgeordnet.
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Kristallographischer Anhang

7.1.13 [Cul(tpyaso)]- 0.75 MeCN

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenldnge 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgv58 Anzahl Reflexe 35607

Habitus, Farbe

nadelférmig, gelb

unabhingige Reflexe

35607 [R(int) = -(hkIf5)]

Kristallgrofie 0.280 x 0.050 x 0.040 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 100.0 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 16911 [I1>20(D)]
Raumgruppe P21/n Z=8 verwendete Reflexe 35607
a=8.7081(4) A a=90° Absorptionskorrektur Integration
Zellkonstanten b =29.7666(14) A B =105.559(4)° max./min. Transmission 0.8350 und 0.5068
c=14.5936(9) A y=90° max./min. Restelektronendichte 2.330 und -1.379 e/A'3
Volumen 3644.2(3) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 16373 Reflexe von Theta 2.5 bis 27.2° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel C16.50H14.25AsCulN3.750 Behandlung der Protonen geom, constr

SIR97
Molekulargewicht 546.43 g/mol verwendete Programme SHELXL-2014

Ortep-3

STOE IPDS2 software
berechnete Dichte 1.992 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 35607 /0 / 454
Abs.-koeffizient 4.705 mm-1 Giitefaktor (Goof) 0.764
F(000) 2100 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.1465
Diffraktometertyp STOE IPDS 2 R-Wert [[>20(1)] R1=0.0580

Kommentar von Lars
H. Finger

Nicht-merohedrischer Zwilling. Zu geringer GOOF beruht vermutlich auf geringer Reflexzahl bzw. schlechter

Streuung.
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Kristallographischer Anhang

7.1.14 [Cul(tpym)]

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn430 Anzahl Reflexe 47871

Habitus, Farbe

plattchenférmig, gelb

unabhingige Reflexe

6720 [R(int) = 0.1108]

Kristallgrofie 0.490 x 0.250 x 0.100 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 100.0 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 5801 [[>20(1)]
Raumgruppe P21/n Z=8 verwendete Reflexe 6720
a=14.7528(4) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b =13.4193(3) A B=90.266(2)° max./min. Transmission 0.5605 und 0.2865
c=16.0010(4) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.534 und -0.906 e/A'3
Volumen 3167.72(14) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 49953 Reflexe von Theta 1.3 bis 27.2° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel Ci6H13CulN3 Behandlung der Protonen geom, constr

SIR97
Molekulargewicht 437.73 g/mol verwendete Programme SHELXL-2014

Ortep-3

STOE IPDS2 software
berechnete Dichte 1.836 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 6720/0/379
Abs.-koeffizient 3.324 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.098
F(000) 1696 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0745
Diffraktometertyp STOE IPDS 2T R-Wert [[>20(1)] R1=0.0274

Kommentar von Lars
H. Finger

B-Alert zu additional (Pseudo)symmetry "C". Pseudosymmetrie, die sich auch in einem partiellen C- (und F-)-
Superlattice wiederfindet. Losung in C2/c moglich, liefert jedoch R(int) von 0.19 und zwei fehlgeordnete
Pyridyl-Ringe. Daher ist das Modell in P21 /n zu bevorzugen.
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Kristallographischer Anhang

7.1.15 [Cul(tmepypo)]

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenldnge 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn429 Anzahl Reflexe 13832

Habitus, Farbe

plattchenférmig, gelb

unabhingige Reflexe

3986 [R(int) = 0.0581]

Kristallgrofie 0.200 x 0.120 x 0.060 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 100.0 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 3343 [[>20(1)]
Raumgruppe P21/c Z=4 verwendete Reflexe 3986
a=13.7147(5) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=8.2314(4) A =107.099(3)° max./min. Transmission 0.7351 und 0.6669
c=17.4322(6) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.907 und -0.617 e/A'3
Volumen 1880.95(13) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 13840 Reflexe von Theta 1.6 bis 27.1° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel C18H18CulN30OP Behandlung der Protonen geom, constr

SIR97
Molekulargewicht 513.76 g/mol verwendete Programme SHELXL-2013

Ortep-3

STOE IPDS2 software
berechnete Dichte 1.814 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 3986 /0/ 229
Abs.-koeffizient 2.898 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.306
F(000) 1008 R-Wert (alle Daten) wR2 = 0.0804
Diffraktometertyp STOE IPDS 2T R-Wert [[>20(1)] R1=0.0344

Kommentar von Lars
H. Finger
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Kristallographischer Anhang

7.1.16 [(CuCN)s3(tpypo)z] -2 MeCN (in MeCN Kkristallisiert)

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71073 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn362new Anzahl Reflexe 9517

Habitus, Farbe

blockformig, gelb

unabhingige Reflexe

3756 [R(int) = 0.0255]

Kristallgrofie 0.45x0.27 x 0.19 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem orthorhombisch beobachtete Reflexe 3574 [1>20(1)]
Raumgruppe Fdd2 Z=8 verwendete Reflexe 3756
a=27.1473(8) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b =33.0974(12) A B=90° max./min. Transmission 0.7455 und 0.6438
c=8.5649(3) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.350 und -0.249 e/A'3
Volumen 7695.6(4) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 3756 Reflexe von Theta 2.5 bis 27.1° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel C37H30Cu3sN1102P2 Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-97
Molekulargewicht 913.28 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.577 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 3756 /1/ 251
Abs.-koeffizient 1.776 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.079
F(000) 3696 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0570
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0235

Kommentar von Lars
H. Finger

B-alerts voraussichtlich nicht zu dndern. Evtl. sind sie mit starkeren restraints in den Griff zu bekommen.
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Kristallographischer Anhang

7.1.17 [CuBr(tpz*po)]: 1.5 MeCN

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgv101 Anzahl Reflexe 29280

Habitus, Farbe

nadelférmig, farblos

unabhingige Reflexe

4893 [R(int) = 0.1183]

Kristallgrofie 0.41x0.07 x 0.03 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 100.0 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 3491 [[>20(1)]
Raumgruppe C2/c Z=8 verwendete Reflexe 4893
a=24.046(5) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b =15.284(3) A B=111.790(5)° max./min. Transmission 0.7455 und 0.5958
c=13.334(2) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.515 und -0.467 e/A'3
Volumen 4550.2(15) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 5022 Reflexe von Theta 2.0 bis 27.1° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel C18H25.50BrCuN7.500P Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-97
Molekulargewicht 537.38 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.569 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 4893 /3 /316
Abs.-koeffizient 2812 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.025
F(000) 2184 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0763
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0425

Kommentar von Lars
H. Finger

Pro asym. Einheit liegen 1.5 Aquivalente Acetonitril vor, die iiber drei Positionen fehlgeordnet sind. Zwei

dieser Positionen sind aufierdem iiber eine zweizihlige Drehachse fehlgeordnet. Einzelne Bindungslingen

im MeCN-Molekiil wurden liber DFIX Kommandos restrained.
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Kristallographischer Anhang

7.1.18 [Cul(tpz*po)] - MeCN

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgv99 Anzahl Reflexe 35711

Habitus, Farbe

blockformig, farblos

unabhingige Reflexe

3966 [R(int) = 0.0682]

Kristallgrofie 0.43x0.19 x 0.17 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 3581 [[>20(1)]
Raumgruppe P21/n Z=4 verwendete Reflexe 3966
a=7.749(2) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=21.684(5)A $=90.192(9)° max./min. Transmission 0.7453 und 0.5329
c=13.125(3) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.995 und -0.569 e/A'3
Volumen 2205.5(10) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 4369 Reflexe von Theta 5.6 bis 25.2° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel C17H24CulN7OP Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-97
Molekulargewicht 563.84 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.698 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 3966 /0 /260
Abs.-koeffizient 2485 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.047
F(000) 1120 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0653
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0260

Kommentar von Lars
H. Finger
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Kristallographischer Anhang

7.1.19 dpz*po
Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71073 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgv92a Anzahl Reflexe 10812

Habitus, Farbe

blockformig, farblos

unabhingige Reflexe

1765 [R(int) = 0.0478]

Kristallgrofie 0.350 x 0.240 x 0.180 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.7 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 1602 [I>20(D)]
Raumgruppe P21/c Z=4 verwendete Reflexe 1765
a=9.8418(9) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=11.1183(8) A B=99.247(4)° max./min. Transmission 0.7455 und 0.6406
c=7.3227(6)A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.458 und -0.416 e/A'3
Volumen 790.87(11) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 134 Reflexe von Theta 3.3 bis 28.3° Verfeinerung Full-matrix_least-squares

on F2

Summenformel CeH7N402P Behandlung der Protonen mixed, mixed
SIR97
SHELXL-2013

Molekulargewicht 198.13 g/mol verwendete Programme Ortep-3

BRUKER D8 Quest
software

berechnete Dichte 1.664 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 1765 /0 /122
Abs.-koeffizient 0.317 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.116

F(000) 408 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0921
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0362

Kommentar von Lars
H. Finger
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Kristallographischer Anhang

7.1.20 [Cu(dpz*po):]

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71073 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgv88_0m Anzahl Reflexe 13659

Habitus, Farbe

blockformig, hellblau

unabhingige Reflexe

2657 [R(int) = 0.0418]

Kristallgrofie 0.24x0.19 x 0.14 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 100.0 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 2299 [1>20(D)]
Raumgruppe P21/n Z=2 verwendete Reflexe 2657
a=7.7870(10) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=17.709(2) A B =95.694(5)° max./min. Transmission 0.7455 und 0.6685
c=8.7459(13) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.506 und -0.406 e/A'3
Volumen 1200.1(3) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 2657 Reflexe von Theta 3.4 bis 27.7° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel C20H28CuNs04P2 Behandlung der Protonen geom, constr
SIR92
SHELXL-97
Molekulargewicht 569.98 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.577 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 2657 /0/ 164
Abs.-koeffizient 1.089 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.203
F(000) 590 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0957
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0308

Kommentar von Lars
H. Finger

bereits literaturbekannt
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Kristallographischer Anhang

7.1.21 [CuBr(tpz*ps)]:

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71073 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 298(2) K
Bezeichnung tgv102 Anzahl Reflexe 20994

Habitus, Farbe

blockformig, farblos

unabhingige Reflexe

4333 [R(int) = 0.0910]

Kristallgrofie 0.450 x 0.360 x 0.310 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 100.0 %
Kristallsystem orthorhombisch beobachtete Reflexe 4262 [1>20(D)]
Raumgruppe Fdd2 Z=16 verwendete Reflexe 4333
a=20.7400(8) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=29.6985(11) A B=90° max./min. Transmission 0.7122 und 0.4350
c=13.2401(5) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.535 und -0.849 e/A'3
Volumen 8155.2(5) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 42254 Reflexe von Theta 2.0 bis 27.2° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel C15H21BrCuNePS Behandlung der Protonen geom, constr
SIR2011
Molekulargewicht 491.86 g/mol verwendete Programme SHELXL-2014
Ortep-3
STOE IPDS2 software
berechnete Dichte 1.602 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 4333/1/232
Abs.-koeffizient 3.223 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.034
F(000) 3968 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0787
Diffraktometertyp STOE IPDS 2T R-Wert [[>20(1)] R1=0.0312

Kommentar von Lars
H. Finger

Bei der Integration/ Indizierung wird nur ein Teil der Reflexe (ca. 50%) indiziert, der Rest lasst sich nicht

ordentlich indizieren. Dennoch wird eine Vollstindigkeit von 100% erreicht.
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Kristallographischer Anhang

7.1.22 [Cul(tpz*ps)]:

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgv79a Anzahl Reflexe 17770

Habitus, Farbe

blockformig, farblos

unabhingige Reflexe

4482 [R(int) = 0.0346]

Kristallgrofie 0.26 x0.21 % 0.15 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 100.0 %
Kristallsystem orthorhombisch beobachtete Reflexe 4267 [1>20(1)]
Raumgruppe Fdd2 Z=16 verwendete Reflexe 4482
a=21.0009(7) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=30.1898(11) A B=90° max./min. Transmission 0.6587 und 0.4945
c=13.3392(7) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.621 und -0.496 e/A'3
Volumen 8457.2(6) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 16814 Reflexe von Theta 1.4 bis 27.2° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel C15H21CulNePS Behandlung der Protonen geom, constr

SIR97
Molekulargewicht 538.85 g/mol verwendete Programme SHELXL-97

Ortep-3

STOE IPDS2 software
berechnete Dichte 1.693 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 4482 /1/ 232
Abs.-koeffizient 2678 mm-1 Giitefaktor (Goof) 0.996
F(000) 4256 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0586
Diffraktometertyp STOE IPDS 2 R-Wert [[>20(1)] R1=0.0240

Kommentar von Lars
H. Finger
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Kristallographischer Anhang

7.1.23 [Cu(PPhs)tpyas]PFs - CHCl3
Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71073 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 115(2) K
Bezeichnung TGN475 Anzahl Reflexe 26522

Habitus, Farbe

plattchenformig, farblos

unabhingige Reflexe

8034 [R(int) = 0.0512]

Kristallgrofie 0.455 x 0.159 x 0.070 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.8 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 6924 [1>20(D)]
Raumgruppe P21 Z=2 verwendete Reflexe 8034
a=85576(4) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b =19.0028(10) A =99.702(2)° max./min. Transmission 0.7455 und 0.6471
c=11.3590(6) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.728 und -0.387 e/A'3
Volumen 1820.76(16) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 119 Reflexe von Theta 2.5 bis 19.1° Verfeinerung Full-matrix_least-squares

on F2

Summenformel C34H28AsCl3CuFsN3P2 Behandlung der Protonen geom, constr
ShelXS-97
SHELXL-2014
Molekulargewicht 899.34 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.640 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 8034 /1/471
Abs.-koeffizient 1.871 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.041
F(000) 900 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0758
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0350

Kommentar von Lars
H. Finger
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Kristallographischer Anhang

7.1.24 [Cu(PPh3)tpypo]PFs - 2 CHCIs3
P
Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn409 Anzahl Reflexe 75789

Habitus, Farbe

blockformig, farblos

unabhingige Reflexe

18260 [R(int) = 0.0860]

Kristallgrofie 0.390 x 0.200 x 0.130 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 14688 [1>20(1)]
Raumgruppe P21/n Z=8 verwendete Reflexe 18260
a=23.4261(16) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=15.0644(10) A =93.844(2)° max./min. Transmission 0.7455 und 0.6367
c=23.4236(15) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.965 und -0.913 e/A'3
Volumen 8247.6(9) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 9968 Reflexe von Theta 2.3 bis 27.1° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel C35H29CleCuFsN30P3 Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-2014/7
Molekulargewicht 990.76 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.596 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 18260/ 61 / 1066
Abs.-koeffizient 1.096 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.024
F(000) 3984 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.1102
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0493

Kommentar von Lars
H. Finger

Pseudomerohedrischer Zwilling mit BASF ca. 0.48. F-Atome {iber eadp constrained, genauso Chloroform-

Molekiile (ebenso same).
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Kristallographischer Anhang

7.1.25 [Cu(AsPhs)tpypo]PFs -2 CHCl3
P
Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn411 Anzahl Reflexe 150509

Habitus, Farbe

blockformig, farblos

unabhingige Reflexe

18536 [R(int) = 0.1198]

Kristallgrofie 0.210 x 0.190 x 0.130 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 14642 [1>20(D)]
Raumgruppe P21/n Z=8 verwendete Reflexe 18536
a=23.5975(13) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b =15.0545(7) A B=94.026(2)° max./min. Transmission 0.7455 und 0.6642
c=23.6115(13) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.627 und -0.495 e/A'3
Volumen 8367.3(8) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 173 Reflexe von Theta 2.9 bis 17.8° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel C35H20AsClsCuFsN30P2 Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-2014/7
Molekulargewicht 1034.71 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.643 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 18536 /127 / 1076
Abs.-koeffizient 1.827 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.009
F(000) 4128 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0743
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0401

Kommentar von Lars
H. Finger

Pseudomerohedrischer Zwilling mit BASF ca. 0.4. Molekiile um C69a+b und C70 - C73 liber SAME restrained.
Molekiile um C70 - ¢73 und C69a/b zusatzlich liber eadp constrained.
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Kristallographischer Anhang

7.1.26 [Cu(PPhs)tpym]PFs - CHCl3
P
Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn428 Anzahl Reflexe 26555

Habitus, Farbe

plattchenformig, farblos

unabhingige Reflexe

7884 [R(int) = 0.0370]

Kristallgrofie 0.220 x 0.180 x 0.090 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 7265 [1>20(1)]
Raumgruppe P21 Z=2 verwendete Reflexe 7884
a=8.5970(3) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=18.9423(8) A f=107.200(1)° max./min. Transmission 0.7455 und 0.6938
c=11.5950(5) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.456 und -0.476 e/A'3
Volumen 1803.77(13) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 148 Reflexe von Theta 3.6 bis 24.1° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel C35H29Cl3CuFeN3P2 Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-2014/7
Molekulargewicht 837.44 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.542 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 7884 /25 /506
Abs.-koeffizient 0.978 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.030
F(000) 848 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0643
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0290

Kommentar von Lars
H. Finger

C-Alert: low data/parameter ratio: berechnet aus berechneter reflexanzahl 4105. Einige F-Atome mit isor-

restraints verfeinert.
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Kristallographischer Anhang

7.1.27 [Cu(AsPhs)tpym]PFs - CHCl;

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71073 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn439 Anzahl Reflexe 55128

Habitus, Farbe

blockformig, farblos

unabhingige Reflexe

8710 [R(int) = 0.0332]

Kristallgrofie 0.322 x 0.285 x 0.156 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 100.0 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 8222 [1>20(1)]
Raumgruppe P21 Z=2 verwendete Reflexe 8710
a=8.6252(4) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b =18.9346(8) A =108.000(2)° max./min. Transmission 0.7456 und 0.6630
c=11.7180(5) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.502 und -0.460 e/A'3
Volumen 1820.06(14) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 182 Reflexe von Theta 6.1 bis 25.7° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel C35H29AsCl3CuFsNsP Behandlung der Protonen geom, constr
SIR-92
SHELXL-2014

Molekulargewicht 881.39 g/mol verwendete Programme Ortep-3

BRUKER D8 Quest
software

berechnete Dichte 1.608 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 8710/1/476
Abs.-koeffizient 1.828 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.038

F(000) 884 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0546
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0232

Kommentar von Lars
H. Finger
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Kristallographischer Anhang

7.1.28 [Cu(PnBus)tpym]PFs - CHCIls

Oc
(OH
@N
@r
@cu
F

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenldnge 0.71073 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 240(2) K
Bezeichnung tgn488 Anzahl Reflexe 80116

Habitus, Farbe

blockférmig, braun

unabhingige Reflexe

9187 [R(int) = 0.0977]

Kristallgrofie 0.368 x 0.221 x 0.056 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 4655 [1>20(D)]
Raumgruppe P21/n Z=4 verwendete Reflexe 9187
a=15.768(3) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=11.119(2)A B=95.535(7)° max./min. Transmission 0.7455 und 0.6479
c=23.717(5) A y=90° max./min. Restelektronendichte 1.138 und -0.501 e/A'3
Volumen 4138.8(14) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 120 Reflexe von Theta 2.6 bis 18.4° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel C29H41Cl3.60CuFsN3P2 Behandlung der Protonen geom, constr
SIR2011
SHELXL-2014
Molekulargewicht 798.66 g/mol verwendete Programme Ortep
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.282 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 9187 /41 /519
Abs.-koeffizient 0.886 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.179
F(000) 1641 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.3599
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.1139
Kommentar von Lars | Die starke Fehlordnung sowie die hohe Messtemperatur (240 K) fithren zu suboptimalen

H. Finger

Strukturparametern, sehr hohen R-Werten, und sehr hohen Standardabweichungen.
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Kristallographischer Anhang

7.1.29 [Cu(t™epyp)tpym]PF¢ - 0.5 MeCN

F
P
Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71073 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn442 Anzahl Reflexe 4795
Habitus, Farbe blockformig, farblos unabhingige Reflexe 2483 [R(int) = 0.0241]
Kristallgrofie 0.226 x 0.184 x 0.091 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 97.2 %
Kristallsystem trigonal beobachtete Reflexe 1934 [I>20(D)]
Raumgruppe R3 Z=6 verwendete Reflexe 2483
a=11.9033(13) & a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=11.9033 A B=90° max./min. Transmission 0.7455 und 0.6783
c=42.7640(52) A y=120° max./min. Restelektronendichte 0.508 und -0.651 e/A'3
Volumen 5247.4(10) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 3162 Reflexe von Theta 2.8 bis 27.0° Verfeinerung gzllgn atrixleast-squares
Summenformel C3sH32.50CuFsNe.s50P2 Behandlung der Protonen geom, constr
SIR92
SHELXL-2013
Molekulargewicht 783.65 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.488 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 2483 /3 /154
Abs.-koeffizient 0.784 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.023
F(000) 2406 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0973
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0394

Kommentar von Lars
H. Finger

Zwei stark abweichende Reflexe tiber OMIT herausgeloscht. MeCN iiber Inversionszentrum fehlgeordnet
und mit Dfix/ dang/ eadp re/constrained.

309




Kristallographischer Anhang

7.1.30 [Cu(PPhs)tpym]BF; - 0.5 CHCls
B
Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn448 Anzahl Reflexe 28280

Habitus, Farbe

nadelférmig, farblos

unabhingige Reflexe

2458 [R(int) = 0.1142]

Kristallgrofie 0.291 x 0.043 x 0.041 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.1 %
Kristallsystem trigonal beobachtete Reflexe 1742 [1>20(D)]
Raumgruppe R3c Z=12 verwendete Reflexe 2458
a=12.8635(6) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=12.8635A B=90° max./min. Transmission 0.7456 und 0.6837
c=67.361(3) A y=120° max./min. Restelektronendichte 0.940 und -0.389 e/A'3
Volumen 9652.9(10) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 117 Reflexe von Theta 4.1 bis 19.7° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel C34.50H28.50BCl1.50CuF4N3P Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-2014/7
Molekulargewicht 719.60 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.485 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 2458 / 6/ 150
Abs.-koeffizient 0.907 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.037
F(000) 4404 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0958
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0383

Kommentar von Lars
H. Finger

F2 tiber ISOR 0.02 0.02 restrained.
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Kristallographischer Anhang

7.1.31 [Cu(PPhs)tpym]BPh4 - 2 CHCl3

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn459 Anzahl Reflexe 54250

Habitus, Farbe

plattchenformig, farblos

unabhingige Reflexe

11572 [R(int) = 0.0406]

Kristallgrofie 0.319 x 0.267 x 0.064 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem orthorhombisch beobachtete Reflexe 9836 [1>20(1)]
Raumgruppe Pna2; Z=4 verwendete Reflexe 11572
a=19.4837(7) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=11.1499(4) A B=90° max./min. Transmission 0.7456 und 0.6812
c=24.6713(9) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.310 und -0.260 e/A'3
Volumen 5359.6(3) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 9967 Reflexe von Theta 2.7 bis 26.6° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel CeoHs0BClsCuN3P Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-2014/7
Molekulargewicht 1131.05 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.402 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 11572 /1 /649
Abs.-koeffizient 0.780 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.069
F(000) 2328 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.0662
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0294

Kommentar von Lars
H. Finger
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Kristallographischer Anhang

7.1.32 [Cu(tpym)z](BPha): - 2 CHCl3

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn458 Anzahl Reflexe 38435

Habitus, Farbe

blockformig, farblos

unabhingige Reflexe

7430 [R(int) = 0.0931]

Kristallgrofie 0.098 x 0.093 x 0.058 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem orthorhombisch beobachtete Reflexe 5289 [[>20(1)]
Raumgruppe Pbca Z=4 verwendete Reflexe 7430
a=16.8383(7) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=18.0912(6) A B=90° max./min. Transmission 0.7455 und 0.6897
c=22.0674(9) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.588 und -0.477 e/A'3
Volumen 6722.3(5) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 119 Reflexe von Theta 4.0 bis 18.6° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel Cs2He68B2ClsCuNe Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-2014
Molekulargewicht 1435.28 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.418 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 7430 /0 /439
Abs.-koeffizient 0.617 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.013
F(000) 2972 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.1257
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0490

Kommentar von Lars
H. Finger

Kristallisation: Die Kristalle wurden erhalten durch Uberschichten einer mit [Cu(PPhs)tpym]BPhs gesittigten

chloroformhaltigen Losung mit n-Pentan in Gegenwart von Spuren an Luft.
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Kristallographischer Anhang

7.1.33 [CuF(tpypo)]z(PFs):

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenldnge 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn413 Anzahl Reflexe 14772

Habitus, Farbe

plattchenférmig, gelb-blau

unabhingige Reflexe

4001 [R(int) = 0.0660]

Kristallgrofie 0.250 x 0.060 x 0.040 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 99.9 %
Kristallsystem monoklin beobachtete Reflexe 2890 [1>20(D)]
Raumgruppe P21/n Z=2 verwendete Reflexe 4001
a=10.4480(10) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b=12.6833(11) A B=94.290(3)° max./min. Transmission 0.7455 und 0.6320
c=13.7639(12) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.555 und -0.954 e/A'3
Volumen 1818.8(3) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 3789 Reflexe von Theta 2.5 bis 26.8° Verfeinerung Full-matrix least-squares

on F2

Summenformel C30H24Cu2F14N602P4 Behandlung der Protonen geom, constr
SIR97
SHELXL-2013
Molekulargewicht 1017.51 g/mol verwendete Programme Ortep-3
BRUKER D8 Quest
software
berechnete Dichte 1.858 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 4001/0/ 262
Abs.-koeffizient 1.458 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.119
F(000) 1012 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.1301
Diffraktometertyp D8 Quest (Bruker AXS Inc.) R-Wert [[>20(1)] R1=0.0422

Kommentar von Lars
H. Finger

Kristallisation: Die Kristalle wurden erhalten durch Uberschichten einer mit [Cu(OPPhs)tpypo]PFs gesittigten

chloroformhaltigen Lésung mit n-Pentan in Gegenwart von Spuren an Luft.
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Kristallographischer Anhang

7.1.34 1H-Pyrazol

\)

Kristallziichter Timo Gneuf3 Wellenlange 0.71069 A
Losung, Verfeinerung Lars H. Finger Temperatur 100(2) K
Bezeichnung tgn305 Anzahl Reflexe 2392
Habitus, Farbe nadelfdrmig, farblos unabhingige Reflexe 755 [R(int) = 0.0700]
Kristallgrofie 0.41x0.11 % 0.08 mm3 Vollstandigkeit bis Theta 25.00° 100.0 %
Kristallsystem orthorhombisch beobachtete Reflexe 485 [1>20(1)]
Raumgruppe Pnca Z=8 verwendete Reflexe 755

a=6.8110(8) A a=90° Absorptionskorrektur Multiscan
Zellkonstanten b =8.2490(10) A B=90° max./min. Transmission 0.9931 und 0.9655

c=12.581(2) A y=90° max./min. Restelektronendichte 0.174 und -0.206 e/A'3
Volumen 706.85(17) A3 Strukturlésung direct/ difmap
Bestimmung der Zelle 1545 Reflexe von Theta 3.0 bis 26.8° Verfeinerung Full-matrixleast-squares

on F2

Summenformel C3HaN2 Behandlung der Protonen geom, constr

SIR97
Molekulargewicht 68.08 g/mol verwendete Programme SHELXL-2014/7

Ortep-3

STOE IPDS2 software
berechnete Dichte 1.280 Mg/m3 Daten / restraints / Parameter 755/0/53
Abs.-koeffizient 0.086 mm-1 Giitefaktor (Goof) 1.093
F(000) 288 R-Wert (alle Daten) wR2 =0.1619
Diffraktometertyp STOE IPDS 2 R-Wert [[>20(1)] R1=0.0615

Kommentar von Lars
H. Finger

H-Atome wurden bzgl. ihrer Auslenkungsparameter den Parent-N-Atomen angepasst.
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