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Copper Complexes, Macrocyclic Ligands,
Crystal Structure

The polynuclear complex
[Cu'Cu,'(CN),('N,S),]SCN was obtained by gel
diffusion of the sodium salt of 4,7-Bis(dithio-
carboxylato)-1-thia-4,7-diazacyclononane  and
K;Cu(CN),. Its structure consists of an infinite
band of edge-sharing Cu'(Cu'), tetrahedra, where
the Cu' and Cu" ions are connected via CN-
bridges. Cu' is additionally coordinated by the
N,S macrocycle 1-thia-4,7-diazacyclononane.
Crystal data: monoclinic, space group C2/¢, a =
1936.6(4), b = 1287(3), ¢ = 1337(2)pm, f =
133.07(2)°, Z = 4, 2336 reflections, 203 parame-
ter, R (R,) = 0.027 (0.031).

1. Einleitung

Zwei- und mehrkernige Metallkomplexe finden
gegenwirtig wegen ihrer potentiellen Bedeutung
als Modelle fiir Elektroneniibertragungsreaktio-
nen in Metalloproteinen groBe Aufmerksamkeit
[1]. Wir versuchten durch Funktionalisierung des
makrocyclischen Liganden 1-Thia-4,7-diazacyclo-
nonan ('N,S’) polyfunktionale Liganden zu gewin-
nen, die zur Bildung mehrkerniger Homo- und
Heterometallkomplexe féhig sein kénnten. In die-
sem Zusammenhang haben wir den Liganden
4,7-Bis(dithiocarboxylato)-1-thia-4,7-diazacyclo-
nonan dargestellt. Versuche, von ihm Komplexe
zu erhalten, fiihrten allerdings meist zu wenig defi-
nierten, unloslichen Niederschldgen. Mit der Me-
thode der Geldiffusion erhielten wir aber aus einer
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Losung des Liganden und einer Losung von
K;Cu(CN), gut ausgebildete Kristalle. Die Analy-
sendaten lieBen keine Riickschliisse auf die Struktur
der neuen Verbindung zu. Das IR-Spektrum ent-
hielt Banden bei 3240 und 3169 cm™!, die NH-
bzw. NH,-Gruppen zugeordnet werden konnen,
sowie zwei intensive Banden im v(C=N)-Bereich
(bei 2090 und 2040 cm™'). Zusammen mit einer
Absorptionsbande bei 865 cm™! zeigte dies die An-
wesenheit von CN~ und SCN~ an. Zur weiteren
Charakterisierung haben wir daher eine Rontgen-
strukturanalyse durchgefiihrt, iiber deren Ergebnis
wir hier berichten.

2. Experimentelles
Synthese

Der Ligand 4,7-Bis(dithiocarboxylato)-1-thia-
4,7-diazacyclononan wurde wie von uns beschrie-
ben dargestellt [2]. Die Darstellung des
Kupfer(I,II)-Komplexes geschah wie folgt: Der
untere Teil eines U-Rohrs wurde mit Silikagel ab-
gesperrt, das man durch Mischen gleicher Volumi-
na einer 0,68 M NaSiO;-Losung und 0,68 M HCI
erhdlt. In die Schenkel wurde jeweils eine Losung
von 45 mg K;Cu(CN), und 0,17 g des Liganden
(als Na,-Salz) in 5 ml H,O gegeben. Nach ca. einer
Woche entstanden quaderférmige, dunkelbraune
Kristalle.

Anaiyse Cf;HgsNgSquj (646.3)
Ber. C31,8 H44 NI19,6%,
Gef. C30,93 H4,29 N 19,23%.

Strukturuntersuchung

C;;H5NgS;Cuy, M = 646,3, kristallisiert mono-
klin in der Raumgruppe C2/c mit a = 1936,6(4),
b = 1287(3), ¢ = 1337(2) pm; f# = 133,07(2)"; V =
2,435(1) nm®; Z = 4; Dichte,,, = 1,75 g/em’; u =
32cm”!. Mittels eines CAD4-Diffraktometers
wurden an einem Kristall der GroBe
0,4x0,4x0,7 mm die Intensitidten von 2857 Refle-
xen (4 = 26 = 54°) gemessen; davon waren 2336
unabhingig und geniigten dem Kriterium F, =
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4,00(F,). Die Losung der Struktur erfolgte mit di-
rekten Methoden. Nicht-Wasserstoffatome wur-
den anisotrop verfeinert, alle H-Atome in Diffe-
renzsynthesen lokalisiert und isotrop verfeinert.
Mit 203 Parametern und dem Gewichtungsschema
wl = gF,) + 0,0004-F_ wurden die R-Werte
0,027 bzw. (R,,) 0,031 erreicht”.

3. Beschreibung und Diskussion der Struktur

Die Verbindung enthilt Cu' und Cu' im Ver-
héltnis 1:2. Aus der Ladungsbilanz und der Beset-
zung der Punktlagen der Raumgruppe ergibt sich
eine eindeutige Zuordnung der Oxidationsstufen.
Die Struktur stellt einen neuartigen Typ eines
polynuklearen Komplexes dar. Cu!, auf einer
zweizdhligen Drehachse liegend, ist verzerrt
tetraedrisch von vier Cyanid-Ionen umgeben
(s. Abb.1). Die Cu—C-Winkel liegen zwischen
101,7(1) und 114,0(1)°. Die Cyanid-lonen sind
Briicken zu vier verschiedenen Cu'-Ionen, an wel-
che sie iiber die N-Atome koordiniert sind. Auf
diese Weise entsteht ein unendliches Band aus
quasi kantenverkniipften Cu'(Cu'),-Tetraedern.
Die Cu!-Cu'-Abstinde betragen 507,7 und
503,2 pm. Die Ligandenbriicken sind nicht vollig
linear. Die Bindungswinkel an den C- bzw. N-Ato-
men der CN"-Ionen betragen 166,4—172,4°. Die
CN~-Ionen liegen daher auBerhalb der Verbin-
dungslinie Cu!- Cu'l.

Abb.1. Ausschnitt aus der polymeren Struktur des
[Cu'Cu,"(CN),('N,S),]*-lons. (Cul und Cula liegen auf
einer zweizihligen Achse.)

Tab. I. Wichtige Abstinde (in pm) und Winkel (in
Grad).

Cu(l)-C(1) 199.8(2) C(1)-Cu(1)-C(2)  101,7(1)
Cu(1)-C(2) 198.8(3) C(1)-Cu(1)-C(la) 111.5(1)
C(1)=-N(1)  114.6(3) C(2)-Cu(1)-C(la) 114,0(1)
N()-Cu(2) 1959(2) C(2)-Cu(1)-C(2a) 114,3(2)
C(2)-N(2) 114.4(4) N(1)-Cu(2)-N(2b) 95.1(1)
N(2)-Cu(2a) 197.2(3) N(1)-Cu(2)-S(1)  102,1(1)
Cu(2)-S(1) 255.6(2) N(1)-Cu(2)-N(3)  90.8(1)
Cu(2)-N(3) 2042(2) S(1)-Cu(2)-N@3)  86.7(1)
Cu(2)-N(4) 203,5(2) N(I)-Cu(2)-N(4) 169,2(1)

S(1)-Cu(2)-N(4)  85.6(1)
Anion: N(3)-Cu(2)-N@)  82,0(1)
S2)-C(9)  164.8(6) S(1)-Cu(2)-N(2b) 107.9(1)
C(9)-N(5) 116,4(7) N(3)-Cu(2)-N(2b) 162,7(1)

N(4)-Cu(2)-N(2b) 89,7(1)

Das Cu'l-Ion ist, abgesehen von den N-Atomen
der beiden CN~-Ionen, von den drei Donorzentren
des makrocyclischen Liganden 1-Thia-4,7-diaza-
cyclononan ('N,S") koordiniert. Die fiinf Donor-
atome liegen vom Zentralatom aus gesehen an
den Ecken einer quadratischen Pyramide, deren
Spitze von der Thioethergruppe des Makrocyclus
gebildet wird. Cu'' ist 21 pm aus der Basisfliche
in Richtung dieser Gruppe herausgeriickt. Der
Cu—S-Abstand betrdgt 244,6(2) pm. Er ist damit
der kiirzeste bisher beobachtete axiale Cu—S-Ab-
stand in fiinffach koordinierten Komplexen [2—5].
Die Cu—N-Abstinde betragen 1959(2) und
197,2(2) pm  (Cyanid) bzw. 203,5(2) und
204,2(2) pm (Amin). In anderen Cu'-Komplexen
von 1-Thia-4,7-diazacyclonan, [Cu('N,S),](NO,),
und [Cu('N,S')Br,] liegen die Cu—N(Amin)-Ab-
stinde im Bereich von 202 bis 207 pm [6, 7]. Die
Cu—S-Abstidnde betragen in den genannten Ver-
bindungen 274,5(1) bzw. 256,7(3) pm und sind da-
mit deutlich linger als im vorliegenden Fall. Ein
weiterer Unterschied betrifft die Konformation
des koordinierten Makrocyclus. In den erwihnten
Verbindungen nimmt der Ligand die energie-
reichere [234]-Konformation, wihrend er im vor-
liegenden Fall [333]-Konformation besitzt. Dies ist
auf den sehr kurzen Cu—S-Abstand zuriickzufiih-
ren.

Bei der Bildung des Komplexes aus den Aus-
gangsstoffen wurde offenbar ein Teil der eingesetz-
ten Cu'-Ionen durch Luftsauerstoff zu Cu' oxi-
diert. Ferner zersetzte sich der eingesetzte Ligand
unter Abspaltung der Dithiocarboxylatgruppen
und Freisetzung von Schwefel. Letzterer findet
sich zum Teil im SCN -lon wieder, das in der
Struktur isoliert vorliegt und als Gegenion fun-
giert.
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