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Kurzdarstellung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung der Bindungs-Geometrie von
Substraten wie Catecholen und Phenolen an die Modell-Komplexe [Cu(L6)]** und
[Cux(L66)]%"". Es handelt sich dabei um Komplexe eines Modell-System der Tyrosinase,
einem zweikernigen Typ3 kupfer-haltigen Enzym, dass Monophenole zu o-Diphenolen und
diese wiederum zu Chinonen umsetzt. Die UV/Vis- und schwingungsspektroskopischen
Untersuchungen dieser Addukt-Komplexe und weiterer Catechol-Komplexe mit den
einfacheren Liganden Bipyridin  (bipy), Tetramethylethylendiamin (tmeda) und
Ethylendiamin (en) lassen auf einen h?-Bindung-Modus im monomeren Komplex sowie eine
h*:h-Bindungs-Geometrie des Substrates im zweikernigen Fall schliessen. Das Doppel-
Addukt [Cux(L66)(CAT),] besitzt zwei Substrate, die jeweils in einer h%-Koordination an ein
Kupfer-Zentrum gebunden sind. Dies konnte mit Hilfe der Bestimmung der magnetischen
Eigenschaften verschiedener Modell-Komplexe bestdtigt werden. So findet man im
zweikernigen, einfachen Addukt [Cux(L66)(NCat)]** (NCat: p-Nitrocatechol) zwei
antiferromagnetisch-gekoppelte Kupfer-Zentren mit einem Spin von S=0. Das Doppel-
Addukt besitzt zwei einfache Kupferzentren mit jewells einem Spin von S=1/2. Die bis dahin
postulierte verbriickendene h*:h*-Substrat-Bindung konnte nicht gefunden werden. Weiterhin
werden die Ligandenfeld-Spektren der Precursor-Komplexe sowie der Addukt-Komplexe
untersucht und diskutiert. Ebenfalls wurden Addukt-Komplexe des modifizierten Liganden
L66-OH untersucht, um zu kldren, ob das Catechol hier wie im [Cuy(XYL-O)(TCCat)]-
Komplex von Karlin in m1,4-Koordination bildet [Kar85]. Je nach Synthese des Addukt-
Komplexes konnten sowohl Addukte mit h':h2-Substrat-Bindungsgeometrie, als auch mit
h*:h*-Bindungsmodus erhalten werden.

AuRerdem wurde die Reaktion des Cu(l)-Komplexes [Cux(L66)]*" hinsichtlich seiner
Reaktion mit Phenolat und Sauerstoff im Sinne der Tyrosinase-Reaktion sowohl
schwingungsspektroskopisch als auch UV/Vis-spektroskopisch untersucht. Die erhaltenen
Ergebnisse legen die Betelligung eines mphenoxo-mhydroxo-verbrickten Intermediates
nahe. Der entsprechende Reaktionszyklus der Tyrosinase-Aktivitdt des Modell-Systems wird
modifiziert. AbschlieRend wird die Bedeutung des h*:hZverbriickten Catechol-Adduktes fiir
die Tyrosinase dargestellt.






Abstract

The subject of thisthesisist the coordination-geometry of substrates like catechole and phenol
to the model-.complexes [Cu(L6)]?* and [Cux(L66)]>"**, which are part of a tyrosinase-
model-system. Tyrosinase is a type3-copper-enzyme, which catalyses the reaction of
monophenols to diphenols and quinones. The UV/Vis- and vibrational-spectroscopic-
investigations of this model-complexes and further catechole-adducts with the simpler ligands
Bipyridine (bipy), Tetramethyethylendiamine (tmeda) und Ethylendiamine (en) lead to the
conclusion, that in the monomer-adduct-complexes the binding-geometry is h? while in the
dimer-adduct-complexes the substrate is coordinated in a h':h-geometry. The double-adduct
[Cux(L66)(CAT),] contains two molecules of the substrate. Every substrate-molecule is
coordinated in a h?-geometry to one copper-atom. This could be confirmed by magnetical
investigations; the dimere-adduct [Cu,(L66)(NCat)]** (NCat: p-nitrocatechole) shows two
antiferrimagnetic-coupled copper-atoms with S=0. On the other side in the double-adduct two
single copper-atoms with S=1/2 are found. The postulated bridging h':h'-substrate-
coordination-geometry could not be observed in the model-complex. Besides the d-d-bands of
the precursor-complexes and the adduct-complexes are investigated.

A further research-topic is the substrate-binding-geometry in adduct-complexes with the
modified ligand L66-OH in comparision to the [Cux(XYL-O)(TCCat)]-complex, which
shows a p-1,4-coordination-geometry of the substrate tetrachlorocatechole [Kar85].
Dependent on the synthesis it was possible to get adduct-complexes with ah*:h? and h:h*-
bindingmode.

The reaction of the copper(1)-complex [Cu,(L66)]*" with phenolate and oxygen in analogy to
the tyrosinase-reaction has been observed by UV/Vis- and vibrational -spectroscopy. From the
results you can probably conclude of a p-phenoxo-p-hydroxo-bridged intermediate. Therefor
the reaction-cycle of the tyrosianse-activity of the model-system has to be modified and the

importance of a h:h?-bridged catechole-adduct for the enzyme tyrosinase is discussed.
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Uberblick

0. Uberblick

Die Untersuchung der Tyrosinase, sowie das Verstandnis ihrer Reaktionen gehdrt zu den
interessantesten Themen der bioanorganischen Chemie.

Tyrosinase ist ein Enzym, das im aktiven Zentrum zwel Kupfer-Atome besitzt, man spricht
auch von Typ3 Kupfer, und sowohl die Hydroxylierung von Monophenolen zu Diphenolen,
als auch deren Oxidation zum Chinon katalysiert. Seine biologische Relevanz ist in der
Biosynthese des Pigmentfarbstoffes Melanin zu suchen, wobei im ersten Schritt Tyrosin zu
DOPAchinon umgesetzt wird [San95]. Da es bis heute nicht mdoglich war, ene
Rontgenkristall-Struktur der Tyrosinase zu erhalten, werden zu strukturellen Aussagen die
sehr dhnlichen Enzyme Hamocyanin und Catechol-Oxidase herangezogen. Als Alternative
zur Untersuchung des Enzyms hat sich die Synthese von Modell-Komplexen erwiesen. Sie
modellieren die Struktur und/oder den Reaktionsweg des entsprechenden Enzyms. Lange Zeit
war jedoch die Untersuchung der Tyrosinase mittels eines Modell-Systems durch die Tatsache
gehemmt, dass die bekannten Modell-Systeme bei der Reaktion mit externen Substraten nur
unphysiol ogische Radikal -K opplungsprodukte bildeten.

Prof. Casella und seinen Mitarbeitern gelang es jedoch ein Modell-System zu entwickeln,
dass solche Untersuchungen zulasst. Es basiert auf dem binuklearen Liganden L-66 (a,a -
Bis-{ big[2-(1"-methyl-2"-benzimidazolyl)ethyl]amino-m-xylol) und dem entsprechend
monomeren Ligand L6 (N,N-Big[2-(1 methyl-2 -benzimidazolyl)ethyl]amin). Es konnte
nachgewiesen werden, dass Sauerstoff analog zur Tyrosinase und Ha&mocyanin in einer
mh%h2-Geometrie gebunden wird [San00]. Weiterhin konnte die Monooygenase-Aktivitét
des Modell-Systems bei der Umsetzung des Cu(l)-Komplexes [Cu,(L66)]*" mit Phenolat
beobachtet werden. Bel elektronen-armen Phenolaten stoppte der Reaktions-Zyklus auf dem
Level des Catecholat-Cu(ll)-Adduktes, elektronen-reiche Phenolate werden bis zum o-Chinon
umgesetzt [Cas97].

Ferner konnte gezeigt werden, dass das Peroxo-Addukt in der Lage ist externe, elektronen-
arme Substrate zu hydroxylieren, sowie elektronen-reiche zum Chinon zu oxidieren. Es stellt
sich jedoch die Frage wie die ortho-Hydroxylierung des Monophenols mechanistisch ablauft,
da dies den anspruchvollsten Reaktionschritt des Katalyse-Zykluses darstellt. Zu diesem
Zweck sollte der Verlauf dieser Reaktion genauer untersucht werden. Zur besseren
Charakterisierung wurden Catecholat-Addukte von Komplexen des Liganden L66 sowie L6

dargestellt und spektroskopisch untersucht. Dabei lag das besondere Augenmerk auf der
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Bindungsgeometrie des Catechols, die in der Literatur als verbriickend zwischen den beiden
Kupfer-Zentren beschrieben wird.

Dazu wurden zuerst die Catecholat-Addukte von [Cux(L66)]*" und [Cu(L6)]** miteinander
verglichen. Im weiteren Verlauf der Untersuchung wurden auch weitere einfache, einkernige
Addukt-Komplexe mit Liganden wie en, tmeda und bipy herangezogen. Die erhaltene
Kristallstruktur von [Cu(L6)(en)](ClO,), wird in Kapitel 111 diskutiert. Entsprechende
Ergebnisse von DFT-Rechungen sind in Kapitel 1V zusammengefasst. Die spektroskopischen
Eigenschaften dieser verschiedenen Catecholat-Komplexe sind in Kapitel V' und VI
ausfuhrlich beschrieben. Der auf Grund der spektroskopischen Vergleiche gezogene Schiuf?
der nicht-verbrickenden Substrat-Bindung ist mit Messungen der magnetischen
Eigenschaften mit Hilfe der EVANS-Methode sowie im Festkorper untermauert worden. Die
entsprechenden Ergebnisse sind in Kapitel VII beschrieben und ausgewertet. Zur
Untersuchung kam ebenfalls der modifizierte Ligand L66-OH, wobel der Frage nachzugehen
war, ob entsprechende K upfer-Komplexe in Ananlogie zum System [Cu,(XYL-O')(TCCat)]**
das Catechol verbrickend binden [Kar85] oder entsprechend der Catecholat-L66-Komplexe
in der nicht-verbriickenden h?Geometrie. AuRerdem wurde abermals versucht, die
Tyrosinase-Aktivitat des Modell-Systems spektroskopisch, sowohl mit Hilfe der Flussig-IR-
Spektroskopie, als auch der UV/Vis-Spektroskopie in Lésung mechanistisch zu kléren, und
eventuelle Intermediate sichtbar zu machen. Die Ergebnisse sind in Kapitel 1X dargestellt.
Abschlief3end sollen die erhaltenen Ergebnisse in Kapitel X zusammengefasst werden, und
die Relevanz der erhaltenen Ergebnisse fur den katalytischen Zyklus des Modell-Systems
sowie der Tyrosinase heraus gearbeitet und dargestellt werden.
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|. Einflhrung

[.I. Einleitung

Viele Enzyme enthalten Metalle als wesentlichen Teil des aktiven Zentrums. Neben Eisen,
das vor alem vom Hamoglobin bekannt ist, spielt Kupfer in Metalloproteinen mit
verschiedensten biologischen Funktionen eine wichtige Rolle. Kupferhaltige Metalloproteine
werden in drel verschiedene Klassen eingeteilt: Typl oder blaues Kupfer wie im Plastocyanin,
das einen intermolekularen Elektronentransfer katalysiert, Typ2 oder normales Kupfer ist zu
finden in Galactose-Oxidase oder Phenylaanin-Hydroxylase. Diese Enzyme reagieren mit
Sauerstoff und aktivieren ihn hinsichtlich einer darauf folgenden Substrat-Oxidation bzw.
-Hydroxylation. Bei der dritten Klasse handelt es sich um Typ3-Kupferzentren mit zwei
antiferromagnetisch gekoppelten Kupferatomen, die fir den Sauerstoff-Transport, die
-Aktivierung sowie die Umsetzung mit Substraten verantwortlich sind. Als Beispiel sind
Hamocyanin, Catechol-Oxidase und Tyrosinase zu nennen. Des Weiteren weisen manche
Metalloenzyme mehr as einen Kupfer-Typ im aktiven Zentrum auf, so zum Beispiel die
Ascorbat-Oxidase mit zwel Typl-, zwei Typ2- und zwel Typ3-Kupferzentren. Diese
»multicopper oxidases* koppeln alle die Vierelektronen-Reduktion von Sauerstoff zu Wasser
mit der Oxidation eines Subtrates.

Die Typ3 Kupfer-Proteine Hamocyanin (Hc), Catechol-Oxidase (COase) und Tyrosinase
weisen alle ein aktives Zentrum mit zwei gekoppelten Kupferzentren auf, wobei jedes
Kupferzentrum von drei Histidinresten koordiniert ist. Hdmocyanin ist verantwortlich fir den
Sauerstofftransport in der Hemolymphe von Anthropoden und Mollusken [Hol95] [Sal90],
Catechol-Oxidase katalysiert die Oxidation von o-Diphenolen zu o-Chinonen (Diphenolase-
Aktivitét) [Eic98] [Eic99]. Tyrosinase ist beteiligt an der Hydroxylation von Monophenolen
zu o-Diphenolen sowie an der darauf folgenden Oxidation zu o-Chinonen (Monophenolase
Aktivitdt) [San95] [Sol96]. Ferner zeigt die Tyrosinase auch Diphenolase-Aktivitét. In allen
drei Metalloproteinen besitzen die Kupferzentren in der Deoxy-Form den Oxidationszustand
+1. Die Oxy-Form (Cu(ll)), die durch Bindung von Sauerstoff an die Deoxy-Form gebildet
wird, enthalt gebunden Sauerstoff as Peroxid in einer p-h%h?Geometrie [Sol96] [Haz93]
[Mag94], welche auch in Modellkomplexen des Hc gefunden wurde [Bal92] [Kit89] [Kit92].

AulBerdem wird eine weltere Cup-O,-Einheit diskutiert, die bisher jedoch nur in
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Modellkomplexen beobachtet wurde, nie im Protein. Dabel handelt es sich um den Bis(p-
oxo)dikupfer(ll1)-Core [Dub97] [Maa97] [Tol97], dessen Beteiligung vor alen an der

Tyrosinase-Reaktion intensiv diskutiert wurde [Dec00].

[.I1. Die Enzyme Hamocyanin und Catechol-Oxidase

Hamocyanin und Catchol-Oxidase sind neben Tyrosinase die beiden anderen bekannten
Vertreter der Proteine, die ein Typ3 Kupfer-Zentrum enthaten. In alen drel Fallen sind die
beiden Kupferatome des aktiven Zentrums im Cu(ll)-Zustand antiferromagnetisch gekoppelt
mit einem Spin von S=0. Ein weiteres, alen drei gemeinsames Charakteristikum ist das
Absorptionsspektrum der Oxy-Form: Es besitzt eine Bande bel ca. 345nm, die einem
0,% (ps ) ® Cu(ll) CT-Ubergang entspricht, sowie eine weitere Bande bei ca 600 nm,
welche einem 0,7 (p, ) ® Cu(ll) CT-Ubergang zugeordnet wird [Eic99] [Ger02)].

[.I1. 1. Hamocyanin

Hamocyanine sind Sauerstoff-transportierende Proteine in Mollusken und Anthropoden,
welche den Sauerstoff reversibel und kooperativ binden. Die Hdmocyanine aus Anthropoden
und Mollusken unterscheiden sich jedoch hinsichtlich ihrer Struktur betréchtlich. Ein
Anhropoden-Hamocyanin besteht aus Untereinheiten von ca. 75 kDa, die sich in vivo zu
Hexameren zusammenlagern. Ha&mocyanin von Mollusken besteht aus Untereinheiten von je
350 — 450 kDa, die Konglomerate aus zehn Untereinheiten bilden. Im Gegensatz zu diesen
Unterschieden sind die Kupfer-Atome in allen Hamocyaninen von je drei Histidinen
koordiniert, und weisen alle dhnliche spektroskopische Eigenschaften auf. Im Anthropoden-
Hamocyanin befindet sich in jeder Untereinheit ein aktives Zentrum, bestehend aus zwel
Kupfer-Atomen. Mollusken-H&mocyanin besitzt Untereinheiten mit sieben oder acht
»functional units*, welche jeweils ein aktives Zentrum mit je ca. 50 kDa besitzen. Dank der
Losung diverser Kristallstrukturen von verschieden Hamocyaninen ist deren Struktur heute
gut bekannt und in Relation mit deren Funktion gebracht [Cuf98][Gay86] [Vol89] [Haz93]
[Top98] [Mag94] [Kit92] [Haa94] [Tav97] [Lam94] [Lam95] [Dub95] [Lam94a] [Lam98].
Aul¥erdem konnte je nach Aktivierung des Hamocyanins eine Tyrosinase- oder Catechol-
Oxidase-Aktivitat beobachtet werden [Sal98] [Z1a96] [Dec98], wodurch es mdglich war, eine
deutliche Vorstellung der Bindung von Monophenolen an das aktive Zentrum im Hamocyanin

zu erhalten [Dec00a]: Bel Hamocyanin aus Mollusken, dessen ,functional unit“ aus zwei
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deutlich ausgepragten Doméanen besteht, stort das Detergenz SDS (Sodium-dodecyl-sulfat)
die Wechselwirkungen dieser Domanen untereinander derart, dass digenige, welche das
aktive Zentrum enthdt, sich nach oben verschiebt. Im Fale des Hamocyanins aus
Anthropoden wird ein N-terminales Fragment durch Proteolyse abgespalten, wodurch sich
eine Lucke bildet, die von Phenolen zur Koordination an das aktive Zentrum genutzt werden
kann. Bei dieser Abspaltung geht auch ein Phenylalanin verloren (Phe49), das sonst in der
Tasche des aktiven Zentrums sitzt und als inaktiver Platzhalter fir Substrate im natirlichen
Hamocyanin fungiert [Dec98]. Danach kann ein Mono-Phenol (z. B. Tyrosin) an das aktive
Zentrum binden, wobei es genau die Position des vorher verlorengegangenen Phe49
einnimmt; der Sauerstoff ist dabei in einer mh%h?-Geometrie gebunden. Die Moglichkeiten
der rdumlichen Anordnung dieses hypothetischen Substrates sind limitiert durch die
Wechselwirkungen seines Phenyl-Ringes mit dem axialen Histidin (His328) vom CuB sowie
durch Thr351. In Mollusken-Hamocyanin von Octopus dofleini wiirde dieses hypothetische
Substrat an der gleichen Stelle sitzen wie das Phe49 in Limulus. Der aromatische Ring des
Substrates ist dabei senkrecht zur Cu—O,—Cu-Ebene angeordnet, mit schwacher Bindung zu
CuA. Die ortho-Position des Ringes ist zu einem der beiden Sauerstoff-Atome hin orientiert.
Diese Anordnung 183 an frihere Darstellungen denken, wo das Phenol direkt an das CuA
gebunden sein sollte [Sol96]. Diese Frage ist noch ungeklért, aber es ist deutlich, dass die
Anordnung des Substrates eine wichtige Rolle bei der Hydroxylierung spielt. Auf3erdem sind

diese Ergebnisse fur das V erstandnisnisses der Tyrosinase von entscheidender Bedeutsamkaeit.

[.11.11. Catechol-Oxidase

Waéhrend die Tyrosinase sowohl Mono- as auch Diphenole als Substrate akzeptiert, ist die
Catechol-Oxidase (COase) nur in der Lage Catechole umzusetzen (Catecholase Aktivitét).
Dabei kommt die Catchol-Oxidase sowohl in hoheren Pflanzen als auch in manchen Insekten
vor [Hug99]. lhre Aufgabe konnte bis heute noch nicht vollsténdig aufgeklért werden
[EicHBMP]: So wurde ihr sowohl eine Rolle bei der Biosynthese von Diphenolen als auch bel
der Héartung von Samenkapseln zugeschrieben. Jedoch scheinen auch andere Aufgaben von
essentieller Bedeutung zu sein, wie z. B. eine Involvierung in die Photosynthese, da man die
COase oft an die Thylakoid-Membran gebunden gefunden hat [May79] [Gol81], wo sie
wahrscheinlich einen Reaktionsschritt der Mehler-Reaktion katalysiert [Wal98]. Weiterhin

wird ihr eine Rolle bei der Verteidigung von Pflanzen gegen Insekten und Krankheiten
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zugeschrieben [Der61] [Wal98b]. Dabel ist das Enzym membrangebunden oder im Cytosol
gel6st, wahrend das Substrat separat in der Vacuole gespeichert wird [Par99].

Kommt es zu einer Verletzung oder Infektion der Zelle, wird die Membran aufgel6st und
Enzym und Substrat kommen in Kontakt. Die entstehenden Chinone polymerisieren spontan
zu Mélanin. Dieser Prozess verhindert vermutlich einen Befall der verwundeten Zelle mit
Pathogenen [Pie69]. Als Indiz fur diese These der Aufgabe der COase ist das erhohte
Verkommen von COase-mRNA nach der Verwundung oder Infektion von Zellen des Apfels
und der Kartoffel anzusehen [Bos95] [Thi95]. Aulderdem konnte bel einigen Parasiten ein
COase-Inhibitor gefunden werden, was nahe legt, dass das COase/Diphenol-System eine
Barriere fur Parasiten bei der Besiedlung ihres Wirtes darstellt [Wal98].

Das Molekulargewicht der COase variiert je nach Herkunfts-Organismus; die erste Catechol-
Oxidase wurde bereits 1965 aus der SifRkartoffel Ipomoea batatas (ibCOase) mit einem
Molekulargewicht von 39 kDA isoliert [Hyo67]. Aulerdem wurden Catechol-Oxidasen mit
einem Molekulargewicht von 55-60 kDa gefunden; weiterhin auch kleinere Enzyme mit
einem Gewicht von lediglich 30 kDA, die aber als Protolyse-Derivate des Mutterenzyms zu
beschreiben sind [Ger02].

Schema 1.1: Schematische Darstellung der Catechol-Oxidase

Die Kristallstruktur der Catechol-Oxidase der Suf3kartoffel konnte fur zwei, hinsichtlich des
katalytischen Mechanismus wichtige Oxidationsstufen und einen Inhibitorkomplex zur
Klérung der Substrat-Bindung gelést werden [Ger02]. Die monomere 39 kDA COase der
SiiRkartoffel weist eine ellipsoide Form mit Abmessungen von 55° 45° 45A auf. Die
Sekundéarstruktur ist in erster Naherung a-helical, wobei jedes der beiden Kupferatome im

6



EINFUHRUNG

aktiven Zentrum von drel Histidin-Resten koodiniert wird. Auferdem ist eine
Thioetherbriicke zwische Cystein und Histidin zu finden; es konnte dieser kovalenten Brlicke
aber bisher keine eindeutige Aufgabe im katalytischen Zyklus zugeordnet werden. Das aktive
Zentrum selber befindet sich in einer hydrophoben Tasche. In der oxidierten COase (met,
Cu(ll) Cu(l1)) konnte zusétzlich ein verbriickender Ligand gefunden werden [Eic99], bei dem
es sich um ein Wassermolekil handelt, das die vierfach koordinierte trigonal-pyramidale
Koordinationssphéare beider Kupferatome komplettiert. Es befindet sich in einem Abstand von
1,9A zu CuA und von 1,8 A zu CuB, wobei die Kupferatome 2,9 A voneinander entfernt
sind. In der reduzierten Form (deoxy, Cu(l) Cu(l)) weitet sich der Kupfer-Kupfer-Abstand auf
44 A auf. AuRerdem &ndert sich die Koordinationszahl auf vier fir CuA (drei Histidin-
Liganden und ein koordiniertes Wasser-Molekil) bzw. drel fur CuB (drei Histidin-Liganden),
womit sich eine trigonal-pyramidale Geometrie fir CuA und eine quadratisch-planare
Anordnung fir CuB mit einer unbesetzten Koordinationsstelle ergibt [Eic99] [Ger02]. Der
Inhibitor-Komplex mit Phenylthioharnstoff (PTU) besitzt mit 4,2 A einen groRen Kupfer-
Kupfer-Abstand im Vergleich zur met-Form, wobel das Schwefelatom des Inhibitors die
Bricke der met-Form ersetzt. Die Koordinationssphdren sind mit denen der met-Form
identisch, jedoch ist eine Konformationsanderung der AS-Reste des aktiven Zentrums zu
beobachten, wobei die Rotation des aromatischen Ringes von Phe261 am auffalligsten ist. Die
geringen Anderungen der raumlichen Struktur beim Ubergang der met- in die deoxy-Form
und umgekehrt lassen auf eine starre Tasche des aktiven Zentrums schlief3en; die
festgestellten Unterschiede sind lediglich den Bewegungen der Kupfer-Atome innerhalb
dieser Tasche zu zuordnen. Mit Hilfe des Inhibitor-Komplexes mit PTU konnte gezeigt
werden, dass oberhalb des aktiven Zentrums das Phe261 lokalisiert ist. Dies fungiert als eine
Art Tor, das sich dreht, sobald der Inhibitor gebunden ist, und besitzt somit eine
Kontrollfunktion hinsichtlich des gebundenen Substrates [ Ger02].

H244 HE8B H244

Schema 1.2; Das aktive Zentrum der Catechol-Oxidase
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Der auf dem Hintergrund dieser Erkenntnisse postulierte, durch die Catechol-Oxidase
katalysierte Reaktionsmechanismus fur die Oxidation von zwei Molekilen Catechol zum
Chinon, gekoppelt mit der Reduktion von Sauerstoff zu Wasser, ist in Schema 1.3 [Eic99]
dargestellt.
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Schema 1.3: Katalytischer Zyklus der Catechol-Oxidase

Der katalytische Zyklus beginnt mit der met-Form, deren Kristallstruktur bekannt ist. Durch
Vergleich mit dem PTU-Inhibitor-Komplex ist eine einzdhnige Bindung des Diphenols an die
COase wahrscheinlich, da so die Reduktion der beiden Kupfer(I1)-Zentren zur deoxy-Form
mit zwei Kupfer(l)-Zentren am besten durchzufiihren ist. Es konnte beobachtet werden, dass
die Umsetzung von Catechol zu Chinon auch in Abwesenheit von Sauerstoff ablauft.
Weiterhin ergab sich aus den Untersuchungen, dass die oxy-Form der Catechol-Oxidase,
welche sich durch Zugabe von H,O, generieren l&sst, weit weniger stabil als die der

Tyrosinaseist.
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Die Untersuchungen deuten darauf hin, dass die Bindung eines Substrates und Sauerstoff im
daran anschlief3enden Schritt erfolgen kann und wird. Dabei hat sich auf Grund UV/Vis- und
Resonanz-Raman-spektroskopischer Untersuchungen gezeigt, dass der Sauerstoff als Peroxid
in einer p-h%h%Geometrie gebunden wird, wie man sie bereits vom Hamocyanin und

Modellkomplexen kannte [Mag94].

[.I11. Tyrosinase: Aufgabe und Reaktionszyklus

Die Tyrosinase ist bei Bakterien, Pflanzen und auch bel Saugetieren zu finden. Sie katalysiert
sowohl die o-Hydroxylierung von Monophenolen zu Diphenolen als auch die Zweielektronen
Oxidation von Diphenolen zu o-Chinonen. Beide Reaktionen sind von entscheidender
Bedeutung fur die Biosynthese des Melanins, einem polyphenoldhnlichem Biopolymer, das
z.B. verantwortlich ist fur die Pigmentierung, d.h. bel Sdugetieren auf Grund seiner
Farbvarianz von gelb bis schwarz die Haar-, Haut- und Augenfarbe auspragt. Hierbei gibt es
sogar temperaturabhéngige Varianten des Enyzms, wie im Falle der Siamkatzen, deren
charakteristische Fellzeichnung darauf zurlick zu fihren ist, dass die kalteren Extremitéten
wie Pfoten, Schwanz und Ohren dunkel, die warmeren Bereiche hingegen hell geféarbt sind.
Bei Pflanzen schreibt man ihr in erster Linie die Aufgabe des Schutzes verletzter Zellen durch
die Bildung von Melanin und anderer Polyphenole zu [Mast5]. Bel Saugetieren ist L-Tyrosin
das Initialsubstrat; es kommt zu Bildung von schwarz-braunem Eumelanin, rot-gelbem
Pheomelanin oder zu einer Mischung aus beiden Formen. Im Unterschied dazu kann in
Mikroorganismen und Pflanzen eine gro3e Bandbreite an strukturell verschiedenen
Monophenolen, Diphenolen oder Polyphenolen als Substrat fungieren. Da viele Pflanzen sehr
reich an Polyphenolen sind, wird die Tyrosinase auch oft Polyphenol-Oxidase genannt
[Cri89] [May87]. Die Isolierung von Tyrosinase ist auf Grund von Verschmutzung mit
Pigmenten und der haufig vorkommenden multiplen Formen schwierig. Je nach Herkunft der
Tyrosinase variiert ihr Molekulargewicht von 29 kDa bis 200 kDa mit Untereinheiten von 29
bis 67 kDa (Tabelle 1.1). Sehr interessant ist auch, dass Tyrosinase die in Mikroorganismen
und Pflanzen vorkommt in der Regel ein l6sliches Protein ist, sich aso im Cytosol befindet,
wahrend aus Saugetieren gewonnene Tyrosinase ein membran-gebundenes Enzym ist, das in
Verbindung mit spezifischen Zellorganellen, den Melanosomen, in Melanocyten vorkommt
[Kin91].
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Spezies M,/kDa Untereinheit % Cu
M /kDa
Mikroor ganismen
Streptomyces glaucescens [Ler72] 29 29 0,43
Agaricus bisporus [Str76] 120 134 (L) 0,19
43 (H)
Neurospora crassa [Ler76] 120 46 0,29
Pflanzen
Solanum tuberosum [Kub38], [Bal 70} 290 36 0,20
Beta vulgaris[Vau75] 40 40 0,31
Tiere
Rana pipiens [Bar74] 200 54 0,15
Homo sapiens [Nis78] 66,7 66,7 0,20

Tabelle 1.1 Molekulare und chemische Eigenschaften verschiedener Tyrosinasen [ACS600]

Die Meanin-Biosynthese ist ein recht komplizierter Prozess: Er wird unterteilt in zwel
Phasen, die erste oder proximale und die zweite oder distale Phase. Bei der Untersuchung der
proximalen Phase konnte nachgewiesen werden, dass bei der o-Hydroxylierung molekularer
Sauerstoff eingefuhrt wird. Die Elektronen fur die anschlief3ende Oxidation kommen aus dem
Substrat; die Tyrosinase fungiert hier demzufolge als interne Mono-Oxygenase [Sol96].
Weiterhin ergaben die Untersuchungen, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die
Hydroxylierung des Monophenols ist, wahrend die Zweielektronen-Oxidation um mehrere
GroRenordnungen schneller ist (Kpiphenolase=10"S™, Knmonophenolase=10°s ") [S0l96].

Die proximale Phase (Schema 1.4) [San95] startet mit der katalytischen Oxidation des
Monophenols Tyrosin und/oder des Diphenols DOPA zum entsprechenden Chinon, hier
DOPAChinon. Beim Schritt der Hydroxylierung koordiniert die Tyrosinase zunéchst
molekularen Sauerstoff, wobei die Kupferatome im aktiven Zentrum ihre Oxidationsstufe von
+1 auf +2 a&ndern. Das Chinon kann im weiteren Verlauf zwel Reaktionswege beschreiben:
Entweder eine intramolekulare 1,4-Addition zum aromatischen Ring und/oder eine Wasser-

Addition. Die 1,4-Addition findet spontan statt, dabel zyklisiert die Amingruppe ener
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Seitenkette des DOPAchinons, es resultiert LeukoDOPAchrom. Dieses Zwischenprodukt
unterliegt einer weiteren Oxidation mit einem weitern Molekil o-DOPAchinon-H* zu
DOPAchrom. Der zweite Reaktionsweg, die Addition von Wasser kann sowohl mit
zyklischen als auch nichtzyklischen Chinonen ablaufen. Es bildet sich dabei im ersten Schritt
das dreifach-hydroxylierte Phenol TOPA. Dies wird mit einem Molekiil DOPAchinon-H* zu
p-TOPAchinon reduziert, welches die Ausgangsverbindung einer ganzen Kaskade von

langsamen Reaktionen zum DOPAchrom ist.

DOPAChrom

OIIYCOO Omcoo- h COO
NH_+ NH_+ m
3 NH_+
o OH HO © HO oH

0-TOPAchinon-H* p-TOPAchinon-H*

A

TOPA

00-
€00 L 1p2 0, HO
NH.+ Tyrosinase Tyros nase
HO 8

Tyrosin DOPA 0-DOPAchinon-H*

O; : : : ~
(0] N COO-

H

0-DOPAchinon

HO: :
HO N COO-

H

distale Phase LeukoDOPA chrom

DOPAchrom

Schema 1.4 Proximale Phase der Melanin-Biosynthese

Der erste Reaktionsschritt der distalen Phase (Schema 1.5) [San95] ist die Decarboxylierung
des DOPAchrom zu 5,6-Dihydroxyindol (DHI), welches weiter umgesetzt wird zu 5,6-
Indolchinon, das wieder zu DOPAchrom umgewandelt werden kann. Ein alternativer

11
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Reaktionsweg kann die enzymatische Umwandiung von DOPAchrom zu 5,6-Dihydroxyindol-
2-carbonsaure (DHICA) sein. Die Wahl der Reaktionsabfolge l8sst sich mit zweiwertigen
Metallkationen beeinflussen. Je nach Syntheseweg ist das gebildete Melanin unterschiedlich:
Wahrend das aus DHI gebildete schwarz und flockig ist, ist jenes, das auf dem Weg Uber die
DHICA erhdten wird, von feiner, disperser Konsistenz und gelb-braun geférbt. Noch
unverstanden ist der Mechanismus der Auswahl des Reaktionsweges, wobel DHICA welit
weniger toxisch as DHI ist. Dihydroxyindol ist ein unspezifisches Mutagen; da es den Purin-
Basen Adenin und Guanin sehr @hnlich ist, kann es an deren Stelle in die DNA eingebaut

werden, was dann zu entsprechenden Komplikationen fihrt.

Schema 1.5: Distale Phase der Melanin-Biosynthese

Bis heute ist es nicht gelungen, eine Kristallstruktur der Tyrosinase zu erhalten, und somit
deren Struktur besonders hinsichtlich des aktiven Zentrums und der Substratbindung zu |6sen.

12
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So basiert das heutige Verstdndnis der Tyrosinase hauptsachlich auf dem Vergleich mit
Hamocyanin: Eine strukturelle Ahnlichkeit zwischen Tyrosinase und Hamocyanin konnte
bereits 1938 das erste Mal festgestellt werden [Kub38]. Wie Hamocyanin vom Hummer
Panulirus interruptus oder Catechol-Oxidase aus |pomoea batatas sind auch die Kupferatome
der Tyrosinase von je drei Histidinen koordiniert [V ol89] [Eic99]. Eine Sequenzanalyse der
DNA fir CuB zeigt, dass sowohl Tyrosinasen unterschiedlicher Herkunft als auch
Hamocyanin von Octupus dofleini eine Region von 56 Aminosduren besitzen, die in alen
Falen existent ist [Lan91] [Hol95] [Mil98]. Zwei der drei Histidine sind auf derselben Helix
lokalisiert, wahrend das dritte Histidin durch eine zweite Helix bereitgestellt wird; das gleiche
Schema konnte bei der Catechol-Oxidase der Sufkartoffel gefunden werden [KIa98]. Im
Gegensatz dazu ist das zweite Kupferatom CuA je nach Protein sehr unterschiedlich
koordiniert: In Hdmocyanin von Anthropoden und der Catechol-Oxidase werden die drei
Histidin-Reste analog zu CuB von zwel verschiedenen Helices bereitgestellt. Ganz anders
sieht dies im Hamocyanin von Mollusken aus; dort werden zwel der drei Histidine von zwei
unterschiedlichen Helices dargeboten, das dritte Histidin befindet sich in einem Bogen in
unmittelbarer Nahe. Aullerdem bildet dieses dritte Histidin eine Thioether-Briicke mit einem
Cystein aus, wie es auch in der Catechol-Oxidase gefunden wurde [Cuf98] [Gie97] [KIa98]
[Mil98].

Auf der Basis dieser Untersuchungen sowie der Ahnlichkeit zum Hamocyanin konnte fir die
Tyrosinase drel Formen des Enzyms gefunden werden: met, deoxy und oxy. Der allgemeine
Zusammenhang dieser drei Formen ist in Schema 1.6 dargestellt. Die deoxy-Form wird aus
der met-Form durch Aufnahme von zwel Elektronen gebildet, welche anschlieffend reversibel
Sauerstoff binden kann. Aul3erdem ist es moglich die oxy-Form durch Umsetzung der met-
Form mit Wasserstoff-Peroxid zu erhalten. Im Folgenden sollen kurz die Eigenschaften der
verschiedenen katal ytisch aktiven Zwischenstufen der Tyrosinase diskutiert werden:

Met-Tyrosinase: Die met-Form enthdt zwei tetragonal koordinierte Kupfer(ll)-Atome, die

aul3erdem durch eine oder zwei Bricken miteinander verbunden sind. Meistens handelt es
sich dabel um ein Hydroxid-lon, das zudem die Méglichkeit des Superaustausches zwischen
den beiden Kupfer-Zentren bietet und fir den Diamagnetismus dieser Form verantwortlich ist.
Der Kupfer-Kupfer-Abstand betragt 3,39 A fiir N. crassa Tyrosinase [Wo084].

Oxy-Tyrosinase: Oxy-Tyrosinase kann durch Behandlung der met-Tyrosinase mit

Reduktionsmitteln in Anwesenheit von molekularem Sauerstoff erzeugt werden. Der
Sauerstoff wird als Peroxid in mh?h?-Geometrie gebunden. Wie die met- ergibt auch die oxy-

Tyrosinase im EPR kein Signal, was in der antiferromagnetischen Kopplung der beiden
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Kupfer-Atome begrindet ist. Der Kupfer-Kupfer-Abstand ist im Vergleich zur met-Form
leicht aufgeweitet auf 3,63 A [Wo0084].

Deoxy-Tyrosinase: Im Falle der deoxy-Trosinase liegen im aktiven Zentrum zwei Kupfer(l)-

Zentren vor, die wie die bereits besprochenen anderen Formen kein EPR-Signal ergeben.

His*N\ /N*His
cu Ccu
HissN"~ “SN*His
Deoxy o,
Ze% \\
H
HisNG O _~N*His His'NG. 0N _»N*His
HisNT 0" “S\ehis [/ ? HisN® 0" “SNHis
H
H,0O, 2H,0 Oxy

N !

Schema 1.6: Zusammenhang der drei katalytischen Formen der Tyrosinase

Alle diese einzelnen Informationen sowie der Vergleich mit den anderen Kupfer Typ3
Metaloproteinen fihren zu dem hier dargestellten Reaktionszyklus der Tyrosinase
(Schemal.7). Dabel wird zwischen zwe verschiedenen, jedoch miteinander verzahnten
Reaktionszyklen unterschieden: dem Monophenolase- oder Cresolase-Zyklus sowie dem
Diphenolase- oder Catecholase-Zyklus. Im Monophenolase-Zyklus wird ein Phenol in axialer
Position an eines der beiden Kupfer-Atome der oxy-Tyrosinase gebunden. Gleichzeitig findet
eine Umorientierung von der trigonal-bipyramidalen zur aguatorialen Geometrie statt, um so
eine Hydroxylierung der ortho-Position des Monophenols durch die Peroxid-Gruppe zu
ermoglichen. Als Zwischenstufe liegt anschlief3end ein o-Diphenol oder Catechol vor, dass
zum Chinon oxidiert wird, wodurch wieder die deoxy-Form erhalten werden kann. Der
Diphenolase- oder Catecholase-Zyklus unterscheidet sich insofern vom Monophenolase-
Zyklus, dals hier sowohl durch die oxy- als auch durch die met-Form Catechole zu Chinonen
umgesetzt werden. Bei einem Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Zyklen
fur verschiedene Substrate falt auf, dass grof3e Substituenten am aromatischen Ring die
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Monophenolase-Aktivitat drastisch absinken lassen, wéhrend die Diphenolase-Aktivitat
davon nahezu unberihrt bleibt. Eine Erklarung dafir ist in der bereits oben beschriebenen
Umordnung des gebundenen Substrates von der axialen in die aquartoriale Position zu suchen.
Dies ist der anspruchsvollste Schritt der Tyrosinase-Reaktion und wird durch sterisch

anspruchsvolle Substituenten am Substrat noch erschwert.
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Schema 1.7: Katalytischer Zyklus der Tyrosinase

Ein ahnlicher Vorgang ist in der Reaktionsfolge des Catecholase-Zyklus nicht nétig, da der
simple Zwei-Elektronen-Transfer unabhangig von der rdumlichen Geometrie der Substrat-
Komplexe ist [Sol96]. Die Einfuihrung der zweiten OH-Gruppe ist damit als der schwierigste
und somit as geschwindigkeitsbestimmender Schritt anzusehen. Fir das Verstandnis dieser
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Reaktion ist es demzufolge von entscheidender Bedeutung, ob die Spaltung der Sauerstoff-
Sauerstoff-Bindung vor, gleichzeitig oder nach dem Angriff auf den aromatischen Ring
erfolgt. Es stellt sich somit die Frage nach dem hydroxylierenden Agens. Die drei theoretisch
vorstellbaren M églichkeiten sind in Schema 1.8 dargestellt [Dec00].

| g o
N\Cus( Cu3+/N N\(‘:UB/ ‘ \Cu2+’N N E |
N~ ~ - Cut Cu*
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Schema 1.8: V erschiedene M 6glichkeiten der Hydroxylierung von Phenolen durch Cu,O,-Zentren

Mit Hilfe der Resonanz-Raman-Spektroskopie war es moglich, festzustellen, dass die ortho-
Hydroxylierung Uber ein side-on-verbriicktes Peroxo-Intermediat ablauft [Dec00].

Um den Reaktionsmechanismus der Tyrosinase weitergehend erkldren zu kénnen, muf3 die
Reaktion mit externen Substraten, die als exogene Liganden koordinieren, untersucht werden.
Dazu bedient man sich in der Regel sogenannter Modell-Komplexe, die im néchsten Kapitel

eingehender beschrieben und charakterisiert werden sollen.

[.IV. Modellkomplexe zur Untersuchung der Tyrosinase-Reaktion

Neben dem Vergleich mit anderen Typ3 Kupfer-Proteinen, vor alem dem Hamocyanin, ist
die Arbeit mit Modell-Komplexen, die die Reaktionen der Tyrosinase sowie deren Struktur
am aktiven Zentrum simulieren, eine andere Mdglichkeit, um die noch immer ungel 6sten
Fragen hinsichtlich des Mechanismus der Reaktionen dieses Enzyms zu 18sen. So wurden
viele Modell-Komplexe hergestellt, die Sauerstoff in vielen verschiedenen Geometrien binden
[Bla0Q]. Die fur die Tryrosinase-Reaktion wichtigsten sind das side-on verbriickende Peroxid
sowie mit gewissen Einschrankungen auch das bis(moxo)-lsomer. Als erster berichtete
Kitgima von der Beobachtung eines side-on Peroxo-Adduktes [Kit89] [Kit92]. In der

Zwischenzeit wurde auch in vielen anderen Modell-Verbindungen dieses Peroxo-Intermediat
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als Gegenstuick zur oxy-Form im nattrlichen System gefunden [AlI97] [Hol99] [1t098] [Kit94]
[Kod99] [Lyn94] [Mah94] [Ngw91][Pid98] [Pid99] [Pid994q] [Sor95]. AulRerdem wurde auch
die Bildung des bis(moxo)-Intermediates in manchen Félen beobachtet [Mah95] [Mah96]
[Tol97]. Weiterhin in anderen Falle ein Gleichgewicht zwischen beiden Formen [Cah99]
[Hal96], dessen Lage stark von der Temperatur, dem Losungsmittel und dem Gegenion
abhéngt [Hol99] [Kar04]. Wie bereits erlautert ist die ortho-Hydroxylierung des Monophenols
der anspruchsvollste Schritt der Tyrosinase-Reaktion. In den meistens Modell-Komplexen ist
das Substrat bereits im Liganden enthalten und damit pr&-organisiert, wobei sowohl
aliphatische als auch aromatische Hyrodylierungen zu beobachten sind [All97] [1t1095] [1t098]
[1to00][Kar84] [Kar94]. Manche Modell-Systeme reagieren auch mit externen Substraten, es
wurden jedoch oft nur unphysiologische Radikal-Kopplungs-Produkte gefunden [Kit9O0]
[Kit94] [Mah94] [Obi98] [Pau9l]. Es existiert inzwischen aber ein Modell-System, das
sowohl ein stabiles Peroxo-Addukt bildet, as auch mit exteren Substraten im Sinne der
Tyrosinase-Reaktion reagiert [Cas9lal. Der Ligand L66 (a,a’-bis{big2-(1-methyl-2'-
benzimidazolyl)ethyl]-amino} -m-xylol) kann zwel Kupfer-Atome koordinieren, von denen
jedes von drei Stickstoff- Atomen umgeben ist, eines vom tertiaren Amin, die beiden

- ™

wiet NH
( Fany
/,"N \N /( B\
N SN Y Y
@ @ A K
K B - /

Schema 1.9: DieLiganden L6 und L66

anderen aus den Benzimidazol-Gruppen (Schema1.9). Die Monophenolase-Aktivitét dieses
Modell-Systems konnte das erste Mal bel der anaeroben Umsetzung des Cu(l)-Komplexes mit
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einem Monophenol beobachtet werden. Anschlief3end wurde dieses Cu(l)-Phenolat-Addukt
bei tiefen Temperaturen oder Raumtemperatur der Anwesenheit von Sauerstoff ausgesetzt
(Schemal.10). Je nach Art des eingesetzten Phenols erhielt man unterschiedliche Produkte;
handelte es sich um ein elektronen-armes Phenol, stoppte die Reaktion auf dem Level der
Cu(ll)-Catecholat-Komplexe, aus denen das Catechol durch Behandlung mit Mineralsduren
isoliert werden konnte. Elektronen-reiche Phenole wurden hingegen bis zum Chinon
umgesetzt [Cas91a]. Bei weiteren Untersuchungen des Modellsystems konnte gezeigt werden,
dass sich be tiefen Temperaturen en  stabiles Peroxo-Addukt  bildet.

+ OH-

H OH
OH
L +2Cu2 +

Schema 1.10:  Erster Katalyse-Zyklus des Modell-Systems L 66
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Diese katalysiert die Hydroxylierung von externen Substraten [San00]. Im UV/Vis-Spektrum
des Peroxo-Adduktes (Abb.1.1) sind Banden bei 362 nm (e=15000 M™*cm™), 455 nm
(e=2000 M*em™) und 550 nm (e=900 M ‘cm™) zu beobachten.

362

0.8
0.7
0.6
0.5
g 04
£ 03
502
? L 455 .
0.1 550
350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)
Abb. 1.1: UV/Vis-Spektrum der Oxygenierung des [Cu,(L 66)]*" -K omplexes und Bildung des Peroxo-

Adduktes [Cuy(L 66)(0,)]%*

Dieses Peroxo-Addukt ist in Analogie zur Tyrosinase féhig, externe, elektronen-arme Phenole
zu hydroxylieren sowie elektronen-reiche Catechole zum entsprechenden Chinon zu
oxidieren, wobei sich diese Reaktionen spektroskopisch verfolgen lasst [San00]: So ist bei
Zugabe von Natrium-4-carbomethoxyphenolat zum Peroxo-Komplex [Cux(L66)(0,)]** bei
T=-80°C keine Veranderung im UV/Vis-Spektrum zu beobachten. Wird das
Reaktionsgemisch jedoch auf -60 °C aufgewdrmt, nimmt die Intensitdt der Peroxid ® Cu(ll)
CT Bande bei 362 nm um die Hafte ab. Weiterhin mul eine zweite Reaktion ablaufen, deren
Produkt eine Bande bel 340 nm besitzt. Das nach einigen Stunden Reaktionszeit so erhaltene
Spektrum besitzt eine groe Ahnlichkeit mit dem des Catecholat-Adduktes von [Cux(L66)]*
in Acetonitril [Cas96], was auf einen Umsatz des 4-Carbomethoxyphenolates zum Catechol
deutet. In einer weiteren Reaktion wird 3,5-Di-tert-butylcatechol mit [Cuy(L66)(O2)]*" bel
-60 °C zum Chinon umgesetzt, zu sehen an der Abnahme der Bande bei 362 nm sowie der
Bildung einer neuen Bande bei 420 nm, welche dem gebildeten Chinon zugeschrieben wird.
Diese neuen Ergebnisse der Reaktionen des Modell-Systems sind zu einem schllissigen

Reaktions-Zyklus in Schema 1.11 zusammen gefalt.
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R3
Cu Cu'
(e} R1 0,

(0]
R1 = tert-Butyl
R2=H
R3 = tert-Butyl
R4=H

R3 R2
R4 R1 | e
\ /
(@)
¢} (0] R3

i i R4 R2
cu! cul!
R1
R2 OH
R3 R1 R1=H
R2=H

R3=COOMe
R4=H

Schema 1.11:

Zweiter Katalyse-Zyklus des Modell-Systems L 66

Mann kann dieses Modell-System somit, neben anderen Modell-Systemen vin I Toh und Stack
[1t095] [1t098] [1to00Q] [1to01] [Ito01a] [Ito03] [Ito03a] [Ito03b] [Stad7] [Sta99] as das erste
bezeichnen, welches alle Reaktionen der Tyrosinase simuliert, und somit zu deren

Versténdnis beitragen kann.
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|.V. Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Bindung von Catecholen an die Kupfer(l1)-Komplexe
der Liganden L6 und L66 zu verstehen, sowie deren Bedeutung flr das Modellsystem und die
Tyrosinase-Reaktion heraus zu arbeiten. Dazu wurden die Addukt-Komplexe mit
verschiedenen Catecholen umfangreich sowohl UV/Vis- as auch schwingungs-
spektroskopisch untersucht. Um diese Ergebnisse besser interpretieren zu kénnen, wurden
aullerdem einfachere Catechol-Addukte mit nur zweizdhnigen Stickstoff-Liganden wie
Bipyridin (bipy), Tetramethylethylendiamin (tmeda) und Ethylendiamin (en) hergestellt, und
deren spektroskopische Eigenschaften mit denen der Modell-Komplexe verglichen. Um
weitere Schluf¥folgerungen hinsichtlich des viel diskutierten Bindungsmodus von Catecholen
an die Modell-Komplexe und letztlich an das Enzym Tyrosinase ziehen zu kénnen, wurden
die magnetischen Eigenschaften der Modell-Komplexe in Lésung mit Hilfe der EVANS-
Methode sowie im Festkdrper bestimmt. Zusétzlich wurden DFT-Rechnungen durchgefihrt,
die die Maoglichkeit der verschieden Bindungstypen simulieren und die erhaltenen
Schwingungsspektren besser versténdlich machen sollten.

Auch Catechol-Addukte von dternativen Liganden wie L66-OH wurden untersucht. Des
Weiteren galt die Aufmerksamkeit der Verfolgung einer Umsetzung der Substrate in Analogie
zur Tyrosinase-Reaktion.

Die Ergebnisse all dieser Fragen sollten in Kombination ein schliissiges Bild zur Frage des
Bindungsmodus von koordinierten Catecholen an das Tyrosinase-Modellsystem L6/L66
geben, sowie die Geometrie der verschiedenen Intermediate wéhrend der Phenolase- bzw.
Catecholase-Aktivitét klaren.
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|I. Experimentellesund Synthesen

[1.1. Chemikalien und Probenvor bereitung

Die Synthesen wurden, soweit die Abwesenheit von Sauerstoff und/oder Wasser erforderlich
war, unter Schutzgasatmosphdre (Argon 4.6) mit Hilfe der gangigen Schlenktechnik
durchgefihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden ausschliefdlich im Reinheitsgrad p.a.
verwendet und gegebenenfalls vorher unter Argon destilliert:

* Acetonitril und DMF tber CaH,

* Aceton uber CaSO,

* Toluol Uber Natrium

Alle tbrigen Chemikalien wurden in der handelstiblichen Qualitét verwendet.
Il Obwohl im Rahmen dieser Arbeit nicht dergleichen beobachtet wurde, sollte mit
Perchloraten auf Grund ihrer explosiven Eigenschaften immer nur mit kleinen Mengen

gearbeitet werden!!
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[1.11. Synthesen

[1.11.1. Synthese von L6 (N,N-Bis-[2-(1-methyl-2"-benzimidazol)ethyl]amin)

+
NH,

NHE—CH, H fu/j\
N H.C
’ ©i PN T TN A o e

M (g/mal) n (mol) m (Q)
N-Methyl-1,2-phenylendiamin 195,1 0,0240 4,6895
3,3 -Iminodi-propionitril 123,16 0,0120 r =1,020 g/mi
V=1,45ml
L 6sungsmittel: 6N HCI, V = 60 ml
Elementaranalyse: L6
C (%) H (%) N (%)
ber echnet 71,99 6,95 21,00
gefunden 71,52 7,05 19,80

N-Methyl-1,2-phenylendiamin*2HCI und 3,3 -Iminodi-propionitril werden in 6N Salzsdure
gelést und anschlief3end 5d unter Rickflu® gekocht; der Lichteinfall sollte wahrend dieser
Zeit minimiert werden. Der nun blaue Reaktionsansatz wird auf Raumtemperatur abgekihlt
und im Eisbad so lange mit konz. NH3 versetzt, bis ein pH-Wert von 10-11 erreicht ist. Der
erhaltene weil3e bis rosafarbene Feststoff wird anschlieflend zweima aus Ethanol/Wasser

umkristallisiert.
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[1.I1.I. Synthese von L66 (a,a’-Bis{big[2-(1-methyl-2"-benzimidazolyl)ethyl]amino}-m-
xylol

r

H.C CH
SN 3
@ @ o B (N Nw

Bz Bz
Bz Bz
M (g/mol) n (mol) m (g9)
L6 333,43 0,0045 1,5070
m:-Dibromxylol 263,97 0,0020 0,5390
NaCOs 105,99 0,0045 0,4790
L 6sungsmittel: DMF, wasserfrei, V = 50ml
Elementaranalyse: L 66
C (%) H (%) N (%)
berechnet 74,97 6,82 18,21
gefunden 73,86 6,95 17,99

Nacheinander werden in trockenem DMF L6, m-Dibromxylol und Natriumcarbonat gelost;
der Reaktionsansatz wird anschlief3end 50h bei 80°C gertihrt. Zum Ausfdlen des Liganden
gibt man die auf Raumtemperatur abkihlte Reaktionsmischung zu katem Ether. Der
erhaltene Niederschlag wird mit Wasser gewaschen und i.Vak. getrocknet.
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[1.I1.111. Synthese der Cu(l1)-Komplexevon L6 und L 66

NH N

2CuX,  +

/( N E— /N
NN NN@ @N 7 3 N@ ?\,@:NN i

M (g/mal) n (mmol) m (Q)
L6 333,43 0,47 0,179
Cu(ClOy)2*6H0 370,54 0,47 0,160

L 6sungsmittel: MeOH/CH,CIl, 1:1; V = 30ml

Elementaranalyse: [Cu(L6)](ClOy,),

C (%) H (%) N (%)
berechnet 40,28 3,89 11,75
gefunden 40,56 411 11,92
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M (g/mal) n (mmol) m (Q)
L66 769,01 0,26 0,201
Cu(ClOg4)26H,0 370,54 0,52 0,190
L 6sungsmittel: MeOH/CH.CI, 1:1; V = 30ml
Elementaranalyse: [Cux(L 66)](ClO4)4*H>0
C (%) H (%) N (%)
berechnet 44,56 4,05 10,83
gefunden 44,09 4,23 11,05
M (g/mol) n (mmol) m (g)
L6 333,43 0,56 0,186
Cu(CF3S03); 361,68 0,56 0,203
L 6sungsmittel: MeOH/CH,CI, 1:1; V = 25ml
Elementaranalyse: [Cu(L 6)](CF3SOs3).
C (%) H (%) N (%)
ber echnet 34,56 3,33 10,07
gefunden 35,79 3,54 10,21
M (g/mol) n (mmol) m (g)
L66 769,01 0,19 0,145
Cu(CF3S053); 361,68 0,38 0,137

L 6sungsmittel: MeOH/CH,CIl, 1:1; V = 25ml
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Elementaranalyse: [Cuz(L 66)](CF3SO3)4

C (%) H (%) N (%)
berechnet 38,63 3,51 9,38
gefunden 38,75 3,68 9,52

Der jeweilige Ligand L6 oder L66 wird mit dem entsprechenden Kupfersalz in einer 1:1
Mischung von Methanol und Dichlormethan gel6st. Der Reaktionsansatz wird ca. 0,5 h unter
Ruckfluf3 gekocht. Im Falle der Perchlorat-Komplexe fallt ein griner Feststoff aus; bei den
Triflat-Komplexen ist das Lésungsmittel bis zur Trockenen abzuziehen, um den gewtinschten

Komplex zu erhalten; aul3erdem ist hier besonders auf Wasserfreiheit zu achten!
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11.11.1V. Catecholat-Addukte von [Cu(L 6)]**

. H—\ 2+ N —\ O
\ OH | E
Cu + /@ + Et;N —> __Cu N
O / —
R

OH N
<N O

K
\
W

M (g/mol) n (mmol) m (g9)
[Cu(L6)](ClOy). 595,87 0,360 0,214
NCat 155,11 0,36 0,056
EtsN 101,19 1,8 r =0,93 g/ml
V=247
Losungsmittel: Acetonitril, wasserfrel
Elementaranalyse: [Cu(L6)(NCat)]
C (%) H (%) N (%)
berechnet 56,77 4,76 15,28
gefunden 55,89 4,53 14,95
M (g/mal) n (mmol) m (Q)
[Cu(L6)](CIOu), 595,87 0,19 0,116
CMCat 168,15 0,19 0,032
EtsN 101,19 0,95 r =0,93 g/ml
V=130m

Losungsmittel: Acetonitril, wasserfrel
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Elementaranalyse: [Cu(L6)(CM Cat)]

C (%) H (%) N (%)
ber echnet 59,73 5,19 12,44
gefunden 58,96 4,99 13,10
M (g/mol) n (mmol) m (g)
[Cu(L6)](ClOs). 595,87 0,39 0,230
Cl,Cat 247,89 0,39 0,100
EtsN 101,19 1,95 r =0,93 g/ml
V=274
Losungsmittel: Acetonitril, wasserfrel
Elementaranalyse: [Cu(L6)(Cl,Cat)]
C (%) H (%) N (%)
berechnet 48,58 3,61 10,89
gefunden 47,95 3,80 11,23
M (g/mal) n (mmol) m (Q)
[Cu(L6)](CF3S03)2 695,11 0,16 0,114
NCat 155,11 0,16 0,025
EtsN 101,19 0,80 r =0,93 g/ml
V=110m

Losungsmittel: Acetonitril, trocken
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Der monomere Kupferkomplex [Cu(L6)](ClOg4), oder [Cu(L6)](CF;SOs), wird in so wenig
wie moglich trockenem Acetonitril gelost. Anschlieffend erfolgt die Zugabe des
entsprechenden Catechols, wobei ein Farbumschlag von griin nach rotbraun beim NCat, zu
grinbraun beim CMCat und zu gréulich beim Cl,Cat zu beobachten ist. Nach der Zugabe des
EtsN im fiinffachen Uberschu® und kurzem Riihren bei Raumtemperatur fallt ein Feststoff
aus, der vom Rest der Losung abgetrennt und i.Vak. getrocknet wird.
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11.11.V. Catecholat-Addukte von[Cus(L 66)]**

mE

: :OH
N
Nf(\Cu CU/N.\\/ " Nﬁ ‘?N
/ \ N Cu__ Cu
N N P N

+EtN ——>

N S N
R
M (g/mol) n (mmol) m (g)
[Cux(L66)](ClO4)4 1293,9 0,10 0,135
NCat 155,11 0,10 0,016
EtsN 101,19 0,5 r =0,93 g/ml
V=70m
Losungsmittel: Acetonitril, trocken
Elementaranalyse: [Cux(L66)(NCat)](ClOy)-
C (%) H (%) N (%) Cl" (%)
ber echnet 51,97 4,44 12,35 58
gefunden 52,36 4,75 12,79 52
M (g/mal) n (mmol) m (Q)
[Cux(L66)](ClO4)4 1293,9 0,041 0,053
CMCat 168,15 0,041 0,007
EtsN 101,19 0,205 r =0,93 g/ml
V=29n

Losungsmittel: Acetonitril, trocken
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Elementaranalyse: [Cux(L 66)(CM Cat)](ClOg)2

C (%) H (%) N (%)
ber echnet 53,34 4,64 11,047
gefunden 52,87 5,09 11,79
M (g/mol) n (mmol) m (g)
[Cux(L66)](ClO4)4 1293,9 0,10 0,135
Cl,Cat 247,89 0,10 0,025
EtsN 101,19 0,50 r =0,93 g/ml
V=70m
Losungsmittel: Acetonitril, trocken
Elementaranalyse: [Cuy(L 66)(Cl4Cat)](ClOy)-
C (%) H (%) N (%)
berechnet 48,37 3,91 10,45
gefunden 48,56 4,15 10,89
M (g/mal) n (mmol) m (Q)
[Cuy(L66)](CF3S0s)4 1492,37 0,08 0,125
NCat 155,11 0,08 0,012
EtsN 101,19 0,40 r =0,93 g/ml
V=54n

Losungsmittel: Acetonitril, trocken
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Elementaranalyse: [Cu,(L 66)(NCat)](CF3SO3),

C (%) H (%) N (%)
berechnet 48,06 4,18 11,92
gefunden 48,38 4,45 12,13

Der entsprechende Kupferkomplex [Cux(L66)](ClO,)s oder [Cua(L66)](CF3S03), wird in
moglichst wenig trockenem Acetonitril geldst. Nacheinander werden dann das gewinschte
Catechol und das Triethylamin zugegeben. Der Adduktkomplex féllt nach kurzem Rihren bei
Raumtemperatur aus, wird abgetrennt und i.VVak. getrocknet.
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[1.11.VI. Natriumsalze der Catechole und Phenole

O,
+ Na —_— <j * Ngt
R

OH o
O = O =
R OH R .

OH

O
M (g/mol) n (mmol) m (g)
CMCat 168,15 4,23 0,712
Na 22,98 8,46 0,194

Losungsmittel: Toluol, V = 30 ml, trocken

Elementaranalyse: Na,CM Cat

C (%) H (%) N (%)
ber echnet 45,30 2,85 /
gefunden 45,82 3,02 /

M (g/mol) n (mmol) m (Q)
2,4.Di-tert-butyl-phenol 206,33 31 0,639
Na 22,98 31 0,070

Losungsmittel: Toluol, V = 20 ml, trocken
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Elementaranalyse: Na-tert-butyl-phenolat

C (%) H (%) N (%)
ber echnet 72,69 9,61 /
gefunden 73,12 9,89 /

Das entsprechende Catechol oder Phenol wird in getrocknetem Toluol geldst. Anschlief3end

wird das klein geschnittene Natrium dazu gegeben und der Reaktionsansatz ca. 1 h unter

Ruckflufd gekocht. Das Natrium-Salz des Catechols oder Phenols fallt aus, wird abgetrennt

und i.Vak. getrocknet.
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11.11.VI1. Catechol-Addukte von [Cu(bipy)]**

NN HO A \ /
/N, HO R / N, / "~

M (g/mol) n (mmol) m ()
Cu(ClO4)2 *6 H20 370,54 0,7 0,261
bipy 156,19 0,7 0,109
NCat 155,11 0,7 0,109
EtsN 101,19 35 r =0,93 g/ml
V =480 ni

L 6sungsmittel: Acetonitril, V =50 ml

Elementaranalyse: [Cu(bipy)(NCat)]

C (%) H (%) N (%)
ber echnet 51,54 2,97 11,27
gefunden 50,64 3,18 11,15
M (g/mal) n (mmol) m ()
Cu(ClO4)2 *6 H20 370,54 2,0 0,74
bipy 156,19 2,0 0,31
CMCat 168,15 2,0 0,34

EtsN 101,19 10 r =0,93 g/ml

V=214ml

L 6sungsmittel: Acetonitril, V =70 ml
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Elementaranalyse: [Cu(bipy)(CM Cat)]

C (%) H (%) N (%)
ber echnet 56,03 3,66 7,26
gefunden 56,89 4,15 6,98

Kupferperchlorat wird in Acetonitril gelost. Anschlief3end werden die Liganden bipy und das
entsprechende Caetchol langsam nacheinander dazu gegeben. Zum Schliu? wird das
Triethylamin dazu gespritzt, wobei ein starker Farbumschlag nach rot-braun und nach kurzer
Zeit das Ausfallen eines Feststoffes der gleichen Farbe beobachtet werden kann. Der Feststoff

wird dann abgetrennt und i.Vak. getrocknet.
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11.11.VI11. Catechol-Addukte von [Cu(tmeda)]*

\/ . \/
Cu(ClQ,),* 6 H,0 + [ + > [ \Cu -
/N\ N 0 NO,
o, /\
M (g/mal) n (mmol) m ()
Cu(ClO4)2 *6 H20 370,54 0,33 0,121
tmeda 116,21 0,33 r =0,77 g/ml
V =52l
NCat 155,11 0,33 0,05
EtsN 101,19 1,65 r =0,93 g/ml
V =233l
L 6sungsmittel: Acetonitril, V = 60 ml
Elementaranalyse: [Cu(tmeda)(NCat)]
C (%) H (%) N (%)
berechnet 43,17 6,04 12,50
gefunden 45,71 7,73 10,94

Das Kupfersalz wird in Acetonitril gelést. Anschlief3end werden zuerst tmeda, dann das
Catechol zugegeben. Nach Hinzufiigen von Triethylamin férbt sich die Ldsung rot-braun.
Nach Entfernen des Ldsungsmittels erhdlt man enen Feststoff derselben Farbe, der

gegebenenfalls durch Chromatographie an Sephadex LH20 gereinigt werden kann.
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[1.11.1X. Darstellung von [Cu(L 6)(en)](ClQO4)2

NH
Cu(CIO,),* 6 H,0 + [ T, N /( — N T\N
NH, @N [ / Cu \N
N
M (g/mal) n (mmol) m (Q)
Cu(ClO4)2 *6 H20 370,54 0,06 0,022
L6 333,43 0,06 0,020
en 60,10 0,06 r =0,89 g/ml
V = 4,05 l
Losungsmittel: Acetonitril, so wenig wie moglich
Elementaranalyse: [Cu(L 6)(en)](ClOy).
C (%) H (%) N (%)
berechnet 40,28 4,76 14,95
gefunden 39,85 4,52 15,23

Das Kupferperchlorat wird in wenig CH3CN gelost. Der Ligand L6 wird ebenfalls in wenig
Losungsmittel gelost, wozu anschlieffend das Ethylendiamin gegeben wird. Diese Mischung
gibt man zum geldsten Kupfersalz, worauf sich eine kobaltblaue Ldsung bildet. Dazu wird
Diethylether bis zur Tribung der Losung gegeben. Der erhaltene Feststoff wird abgetrennt
und i.Vak. getrocknet.
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[1.11.X. Dar stellung von Essigsaur e-2,6-dimethylphenylester

@)

O .
/U\)J\ Pyridin
+ —_— >
OH OW/

O
“ M (g/mol) H n (mmol) H m (g)
2,6-Dimethyl-phenol “ 122,67 H 164 H 20
Losungsmittel: Acetanhydrid/Pyridin, 1:1, V=40 ml
Elementaranalyse:
C (%) H (%) N (%)
berechnet 73,15 7,37 /
gefunden 73,85 7,86 /

2,6-Dimethyl-phenol wird in einer 1:1 Mischung von Acetanhydrid und Pyridin gelést und
Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Das Ldsungsmittel wird dann i.Vak. entfernt und das
erhaltene Ol i. Vak. destilliert.

Siedepunkt: 72 °C bei 0,05 mm Hg
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[1.11.X. Dar stellung von Essigsaur e-2,6-bisbromo-methylphenylester

NBS

> Br Br
OY ccl, o
¢ g
O
M (g/mol) n (mmol) m (g9)
Essigsaure-2,6- 163,93 143,35 235
dimethylphenylester
NBS 177,99 286,70 50,96
L 6sungsmittel: Tetrachlorkohlenstoff, V=500 ml
Elementaranalyse:
C (%) H (%) N (%) Br (%)
berechnet 34,67 2,91 / 46,13
gefunden 35,12 3,19 / 46,78

Der Essigsaure-2,6-dimethylphenylester und das NBS werden in Tetrachlorkohlenstoff 24 h
unter Ruckfluld gekocht, zusétzlich wird der Reaktionsansatz davon 12 h mit einer 150 W
Lampe bestrahlt. Nach Abkthlen auf Raumtemperatur wird der Ansatz filtriert und mehrmals
mit basischem Wasser gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber MgSO,
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels erhalt man ein gelbes Ol. Dies wird in 70 m
Terachlorkohlenstoff und 100 ml n-Hexan gel6st und kurz bei Raumtemperatur gertihrt. Nach
kurzer Zeit fallt ein weil3er Feststoff aus, der abgetrennt und i.Vak. getrocknet wird.

41



Experimentelles und synthesen

[1.11.XI1. Darstellung von L 660H

M (g/mol) n (mmol) m ()
Essigsaure-2,6- 346,43 2,9 1,00
bi sbromo-
methylphenylester
L6 333,43 5,9 2,00
NaCOs3 108,33 6,0 0,65

L 6sungsmittel: DMF, trocken, V=50 ml

Elementaranalyse: L 660H

C (%) H (%) N (%)
berechnet 73,44 6,68 17,84
gefunden 73,97 7,01 18,09

Eine Mischung aus Essigsaure-2,6-bisbromo-methylphenylester, L6 und NaCO3; wird 51 h
unter Argon am RuickfluR gekocht. Nach Abtrennen des Lésungsmittels wird ein gelbes O
erhalten, das mit Methanol (10 ml) und geséttigtem Natriumhydrogencarbonat-Wasser
(10 ml) 10 h bei Raumtemperatur gertihrt wird. Anschlief3end félt nach dem Einengen ein
hellgelber Feststoff aus, der durch Chromatographie an Kieselgel mit einer Mischung aus
MeOH/CH,Cl; gereinigt wird. Das Mischungsverhaltnis variiert dabei von 1:1 bis 8:2.
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[.I1.XI11. Darstellung von [Cuy(L 660)](ClO4)3

2 CuX, +

------ - > woN N, *3X-
\ /
. “, Cu Cu .
N NI \ Za
N/

M (g/mol) n (mmol) m (g)
Cu(ClOg4)2*6H0 370,54 0,23 75,5
L660OH 0,11 80
L dsungsmittel: Acetoniril, trocken, V=10 ml
Elementaranalyse: [Cuy(L660)](ClO4)3
C (%) H (%) N (%) ClI" (%)
ber echnet 47,67 4,33 11,58 8,79
gefunden 47,23 4,56 12,25 8,84

Der Ligand L660OH sowie das Kupfersalz werden in Acetonitril gelost und anschlief3end 0,5h
bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end wird bis zur Tribung der Lésung Diethylether
hinzugefiigt. Der erhaltenen Feststoff wird abgetrennt und i.Vak. getrocknet.
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[1.11.XI1V. Dar stellung von [Cu(L 660)(NCat)](ClO4) und [Cu(L 660)(Cl4Cat)](ClOy)

_\3+ _\
|

+ R/@m +ELN ———> (@\
o} o N o}
f(/\CU Cu/’\r\\N " Nﬁ‘ ?N
N \N /Cu\‘ o~ C|u\

N
N S N
R
M (g/mol) n (mmol) m (g)
[Cux(L660)](ClOs)3 1209,45 0,085 0,103
NCat 155,11 0,085 0,013
EtsN 101,19 0,43 r =0,93 g/ml
V=60n
Ldsungsmittel: Acetonitril, trocken, so wenig wie moglich
Elementaranalyse: [Cux(L660)(NCat)](ClOg)
C (%) H (%) N (%)
ber echnet 55,74 4,68 13,24
gefunden 55,89 4,91 13,68
M (g/mal) n (mmol) m (Q)
[Cux(L660)](ClOs)3 1209,45 0,084 0,102
Cl,Cat 247,89 0,084 0,021
EtsN 101,19 0,42 r =0,93 g/ml
V =58ni

L dsungsmittel: Acetonitril, trocken, so wenig wie mdglich
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Elementaranalyse: [Cuy(L 660)(Cl,Cat)](ClOy)

C (%) H (%) N (%)
berechnet 51,62 417 11,15
gefunden 52,08 4,35 11,37

Der Kupferkomplex wird in wenig Acetonitril gelost. Anschlief3end werden das Catechol und
das Triethylamin dazugegeben. Bei Zugabe der Base féarbt sich die Lésung im Falle des
Nitrocatechols rot-braun, wéahrend sie beim Tetrachlorcatechol braun-grau wird. Die

erhaltenen Feststoffe werden abgetrennt und i.Vak. getrocknet.
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[1.11.XV. Darstellung von [Cuy(L 660)(Cl4Cat)] (PFe) aus dem Cu(l)-Komplex und dem

Chinon

Cl +
cl (0]
+ H
o} cl o) N N
7N AN v | o ‘/\
W Cu Cu-.,, Cl N / \ N
N / \ "N Cu Cu
N N N/ \ / \N
O O
cl cl
cl cl
M (g/mal) n (mmol) m ()
[Cu(CH3CN)4] PFe 372,72 0,28 0,104
L660OH 785,01 0,14 0,110
Tetrachloro-o- 245,88 0,14 0,034
benzochinon
L 6sungsmittel: Dichlormethan, destilliert, V = 10 ml
Elementaranalyse: [Cuy(L 660)(Cl4Cat)](PFe)
C (%) H (%) N (%)
berechnet 49,82 4,03 10,76
gefunden 50,11 4,25 11,10

Das Kupfer(l)-Salz und der Ligand werden in Dichlormethan gel6st. Anschlief3end wird das
Chinon hinzugefugt; die Losung férbt sich dunkelbraun. Der Ansatz wird ca. 1 h bel

Raumtemperatur geriihrt und das Addukt anschlief3end durch Zugabe von Ether ausgefdllt.

Der Feststoff wird abgetrennt und i.Vak. getrocknet.
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[.IT.XVI. Titration von [Cu(L 660)](ClO4)3 mit NCat

_\3+ _\+
+ /©i0H FELN ——— (@\
A et 2R
NS Cu CU-...,) N N
AV S ol

N N N
(@)
O,N

M (g/mal) n (mmol) m (g)

[Cux(L660)](ClO,)3 1209,45 0,017 0,02
NCat 155,11 0,017 2,6%10°

EtsN 101,19 0,085 r =0,93 g/ml

V=86mn

L 6sungsmittel: Acetonitril, trocken, V=25 ml

Messparameter: Intergrationszeit. 843,0 ms
Akkumulation: 10
Bereich: 225,04-899,92 nm
einfacher Zyklus

Die Titration von [Cu,(L660)](ClO4)3 mit Nitrocatechol erfogt analog zum praparativen
Ansatz. Es wird jedoch sowohl vom Ausgangskomplex, als auch nach Zugabe des
Nitrocatechols, sowie nach Zugabe des Triethylamins je ein Spektrum aufgenommen, um die

Reaktion zu verfolgen.

47



Experimentelles und synthesen

[.11.VXI1. Umsetzung des Cu(l)-L 66-K omplexes mit 2,4-Di-tert-butylphenol + Oy;

T=-35°C
0O, —_—
\/\/
N Cu(l) Cu(l) Cu(II) Cu(II
o
C(CH,); C(CH,),
M (g/mal) n (mmol) m (g)
L66 769,01 0,02 0,015
[Cu(l)(CH3CN)4] (PFe) 372,72 0,04 0,015
2,4-Di-tert-butylphenol 206,33 0,02 0,0041
NaBH, 37,82 0,02 0,8

L 6sungsmittel: Acetonitril, trocken, sauerstofffrei, V=50 ml

Messparameter: Intergrationszeit. 843,0 ms
Akkumulation: 10
Bereich: 225,04-899,92 nm
einfacher Zyklus

Der Cu(l)-Komplex wird in situ gebildet, und die Losung im Kétebad auf —35 °C abekihlt.
Anschliel3end werden unter Sauerstoff-Ausschluss zuerst das geldste Phenol und sofort
anschlief3end das Natriumborhydrid dazu gegeben. Danach wird bel -35 °C Sauerstoff in die
Reaktionddsung eingeleitet. Es werden von der Cu(l)-Komplex-Ldsung, dem Phenolat-
Addukt sowie wahrend der Reaktion mit Sauerstoff Spektren aufgenommen, um die Reaktion

verfolgen zu kénnen.
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L.IEXVITL. Titration von [Cuy(L 66)](ClO4)4 mit 2,4-Di-tert-butyl-phenol

)
AN ?X 7. AN
N t /Cu(l ) Cu{l IANF N N /,é/ Cu\\ O/c/:u \AN» N

AN
C(CH,),
C(CH,),
M (g/mol) n (mmol) m (g9)
[Cux(L66)](ClO4)3 1293,9 0,02 0,026
2,4-Di-tert-butyl phenol 206,33 0,02 0,0041
EtsN 101,19 0,1 d=0,93 g/ml

V=14n

L 6sungsmittel: Acetonitril, trocken V=25 ml

M essparameter: Intergrationszeit. 843,0 ms
Akkumulation: 10
Bereich: 225,04-899,92 nm

einfacher Zyklus
Der Ausgangskomplex [Cux(L66)](ClOg4)4 wird in Acetonitril gel6st. Danach wird das Phenal,

sowie im néchsten Schritt das Triethylamin dazu gegegen. Von jeder Stufe wird ein Spektrum

aufgenommen, um die Reaktion zu verfolgen.
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[.I1.XIX. Titration von [Cu(L 66)](ClO4)4 mit3,5-Di-tert-butylcatechol

OH

+ +Et,N ————— | |

TANVAN oH - | )
N “\ycu Cu""' "N N N

Cu Cu
N N N/ 07 I N

/o

=

M (g/mol) n (mmol) m (g9)

[Cux(L66)](ClO4)3 1293,9 0,021 0,027

3,5-Di-tert-butylcatechol 222,33 0,021 0,0047

EtsN 101,19 0,15 d=0,93 g/ml
V=147m

L 6sungsmittel: Acetonitril, trocken V=25 ml

M essparameter: Intergrationszeit. 843,0 ms
Akkumulation: 10
Bereich: 225,04-899,92 nm
einfacher Zyklus

Der Ausgangskomplex [Cux(L66)](ClO4)4 wird in Acetonitril gelost. Danach werden das

Catechol, sowie im néchsten Schritt das Triethylamin dazu gegegen. Von jeder Stufe wird ein

Spektrum aufgenommen, um die Reaktion zu verfolgen.
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.1T.XX. Umsetzung des Cu(l)-L 66-K omplexes mit O, und 2,4-Di-tert-butylphenolat

o}
+0, + — .
N N

ANNAN \ AVAN

N Cu(l) Cu() N Cu(II
v Ny
C(CH,),

M (g/mol) n (mmol) m (Q)

L66 769,01 0,02 0,015
[Cu(1)(CH3CN),] (PFg) 372,72 0,04 0,015
Na-2,4-di-tert-butylphenolat 228,31 0,02 0,0045

L 6sungsmittel: Aceton, trocken, sauerstofffrei, V=50 ml

Messparameter: Intergrationszeit. 843,0 ms

Akkumulation: 10

Bereich: 225,04-899,92 nm

einfacher Zyklus

Der Cu(l)-Komplex wird in situ erzeugt. Die Losung wird dann im Aceton-Trockeneis-Bad
auf -80 °C abgekuhlt. Anschlief3end wird bis zur vollstandigen Oxygenierung Sauerstoff

eingeleitet. Bei tiefen Temperaturen wird eine Losung des Phenolates dazu gespritzt und das

Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erwdrmt. Alle 10 °C wird ein Spektrum

aufgenommen.
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.1T.XX1. Umsetzung des Cu(l)-L 66-K omplexes mit 2,4-Di-tert-butylphenol + O; T=RT

+0, —

\ / \ /
N Cu(l) Cu(l) Cu(II) Cu(II
o
C(CH,); C(CH,),
M (g/mal) n (mmol) m ()
L66 769,01 0,02 0,015
[Cu(l)(CH3CN)4] (PFe) 372,72 0,04 0,015
Na2,4-di-tert-butylphenolat 228,31 0,03 0,007

L 6sungsmittel: Acetonitril, trocken, sauerstofffrei, V=25 ml

Messparameter: Intergrationszeit. 843,0 ms
Akkumulation: 10
Bereich: 225,04-899,92 nm

einfacher Zyklus

Der Cu(l)-Komplex wird in situ unter anaeroben Bedingungen dargestellt. Anschlief3end wird
das sauerstofffrel geloste Phenolat hinzugefiigt. Nach kurzer Zeit wird Sauerstoff in die
Losung eingeleitet. Vom Cu(l)-Komplex, dem Cu(l)-Phenolat-Addukt sowie wahrend der
Reaktion mit Sauerstoff werden mehrere Spektren aufgenommen, um den Verlauf der

Reaktion zu verfolgen.
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[.IT.X11. Umsetzung des Cu(l)-L66-Komplexes mit Na-Carbomethoxyphenolat + Oo,

T=-35°C

AT <>
NN/

H N
Cu(l)  Cu(l) CcooMe Q\Cu(é \c {II
U u N N I /u N
! PN
COOMe
M (g/mal) n (mmol) m (Q)
L66 769,01 0,02 0,015
[Cu(l)(CH3CN)4] (PFe) 372,72 0,04 0,015
Na-carbomethoxycatechol at 190,13 0,02 0,004

L 6sungsmittel: Acetonitril, trocken, sauerstofffrei, V=25 ml

M essparameter: Intergrationszeit. 843,0 ms
Akkumulation: 10
Bereich: 225,04-899,92 nm
einfacher Zyklus

Der Cu(l)-Komplex wird in situ unter anaeroben Bedingungen dargestellt und im Kaltebad
auf —35 °C abgekuhlt. AnschliefRend wird das sauerstofffrei geloste Phenolat hinzugefiigt.
Nach kurzer Zeit wird Sauerstoff in die Losung eingeleitet. Vom Cu(l)-Komplex, dem Cu(l)-
Phenolat-Addukt sowie wahrend der Reaktion mit Sauerstoff werden mehrere Spektren

aufgenommen, um den Verlauf der Reaktion zu verfolgen.
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[1.111. Gerateund M ethoden

1111, UV/Vis-Spektroskopie

Zur Aufnahme von UV/Vis-Spektren in Loésung wurde ein UV/Vis Spektral photemeter
Specord 100 der Firma Analytik Jena verwendet. Der Wellenldngenbereich betragt 190-
1020 nm, die Wellenlangenrichtigkeit +1 nm im Bereich von 270-650 nm, ansonsten £2 nm,
die Wellenldngenreproduzierbarkeit +0,05 nm. Des Weiteren wurde eine Tauchsonde
eingesetzt, bei Raumtemperatur eine Minitauchsonde vom Hersteller HELLMA GmbH und
Co. mit einer Schichtdicke von 0,1 cm. Wurde bei tiefen Temperaturen gearbeitet, so kam
eine Tieftemperatur-Tauchsonde der Firma HELLMA GmbH und Co. zum Einsatz, die zum
Verhindern des Beschlagens der optischen Flachen mit Schutzgas gespilt wurde. Deren
Schichtdicke betrug 0,5 cm.

Optische Absorptionsspektren im Festkorper als KBr-Pressling wurden mit einem CARY 5
UV/Vis-NIR-Spektrometer der Firma Varian, Darmstadt im Messbereich von 200-3300 nm
aufgenommen. Die Mefstemperatur betrug 8 K; die Aufldsung 0,5 nm

[T, MIR-Spektroskopie

Die MIR-Spektren wurden an einem druckluftgespiiten Genesis Typ | Spektrometer der
Firma Mattson mit einer Auflésung von 2 cm™ im Messbereich von 4000 bis 400 cm™ in

einem KBr-Pressling aufgenommen. Die Flissig-IR-Spektren wurden mit einer Klvette mit

CaF,-Fenstern aufgenommen.
1111111, Raman-Spektroskopie

FT-Raman Spektroskopie

FT-Raman-Spektren wurden mit einem NIR-Fourier-Transform-Raman-Spektrometer IFS
66/CS mit Vorsatz FRA 106 der Firma Bruker, Rheinstetten aufgenommen. Der Messbereich
lag zwischen 20 und 3300 cm™ mit einer Auflésung von 2 cm™. Als Lichtquelle kam ein
350 mW-NdYAG-Laser mit der Anregungswellenlange 1064 nm der Firma Adlas, Lubeck

zum Einsatz.
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Resonanz-Raman-Spektroskopie

Resonanz-Raman-Spektren wurden unter Einsatznahme eines XY-Vielkana-Raman-
Spektrometers mit Dreifachmonochromator und Dioden-Array-Detektor der Firma DILOR,
Lille, Frankreich aufgenommen. Als Lichtquelle wurde ein Ar*/Kr*-Laser der Firma Spectra
Physics, Darmstadt mit Anregungswellenldngen im Bereich von 454,5 — 647,1 nm verwendet.

Die Auflsung lag zwischen 2,5 und 0,8 cm™* abhéngig von der Anregungswellenlénge.

LIV, Kristallstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturanalyse wurde mit einem CAD4-Diffraktometer der Firma Enraf Nonius,
Delft, Niederlande durchgefihrt.

Bei der Strahlung handelt es sich um Mo (K,) Rontgenstrahlung mit einer Wellenlénge von
| =0,71069 A. Der Filter besteht aus Zirconium, der Monochromator aus Graphit.

[1.111.V. NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden mit einem AVANCE 400 Puls Fourier Transform Spektrometer
der Firma Bruker bei einer 1H-Fregquenz von 400,13 MHz aufgenommen. Es wurde ein 5 mm
Invers-Triple Resonanz Probenkopf verwendet.

Bei den Evans-Messung zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften wurde ein
einfaches NMR-Rohrchen der Dicke 5mm mit einem Insert von 1 mm Durchmesser
verwendet.

[1.111.VI. Suszeptometer
Bel den Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften kam ein AC-Suszeptometer Model |
700 der Firma Lake Shore Cryomatic Inc. zum Einsatz. Die Temperatur kann in einem

Bereich von 4,2 bis 300k variiert werden, die magnetische Feldstéarke zwischen 0,4 bis

800 A/m, sowie die Frequenz in einem Bereich von 50 bis 1000 Hz.
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[1.IT11.VII. Elementaranalyse

Die CHN-Anaysen wurden mit einem CHNS-O-Elementaranlysator Euro EA 3000 Serie der
Firma Euro Vector durchgefihrt. Die Verbrennung erfolgt im Sauerstoffstrom in
Zinntopfchen.

LIV, CIAnalysen

Die Chloridanalysen wurden mit Hilfe eines Potentiographen E536 der Firma Metrohm,
Herisau durchgefiihrt. Als Mel3elektrode wurde ein Silberstab eingesetzt, wahrend als
Refernzelektrode eine Quecksilbersulfat-Elektrode verwendet wurde. Titriert wurde mit
0,01 n Silbernitrat-L 6sung.
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1. Kristallstruktur

Die Rontgenstrukturanalyse ist sicher das eleganteste Mittel um die Struktur einer Verbindung
zu |6sen. Jedoch war es bisher nicht moglich Kristallstrukturen der Tyrosinase zu erhalten.
Ebenso kristallisiert das Modellsystem L6/L66 schlecht bzw. gar nicht, obwohl die Struktur
des Komplexes [Cu,(L660)(OH)](ClO,) kristallographisch bestimmt werden konnte [Bat03]
(siehe Kapitel VII1).

[11.1. DieKristallstruktur von [Cu,(L 6)(en)](ClQOy)-

Leider war es nicht moglich von Catecholat-Addukten des Modellsystem Kristalle zu
erhalten. Um trotzdem strukturelle Informationen zu erhalten, wurde anstatt des Catechol als
zweizdhniger Ligand Ethylendiamin verwendet. Es wurden blaue Kristalle des Komplexes
[Cu(LB)(en)](ClO,), erhalten, dessen Kristalstruktur in Abb. 3.1 dargestellt ist. Die
kristallographischen Daten sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Abb. 3.1: Kristallstruktur von [Cu(L6)(en)](ClO,),, furr das Perchlorat-Anion sind die Splitlagen
mitdargestel It
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Das zentrale Kupfer(l1)-Atom ist leicht verzerrt quadratisch-pyramidal von funf Stickstoff-
Atomen koordiniert, wobei die beiden Stickstoff-Atome des Ethylendiamin (N4 und N5)
sowie zwei Pyridin-Stickstoff-Atome aus dem L6 (N3 und N1) die quadratische Grundflache
bilden, wéahrend der Amin-Stickstoff aus dem L6 (N2) an der Spitze der Pyramide sitzt. Die
Cu-N-Bindunglangen betragen fur die vier Stickstoffatome der Ebene im kirzesten Fall
1,989 A fir den Abstand Cu-N1, 2,032 A fir Cu-N4, 2,036 A fir Cu-N3 sowie fir den
langsten Abstand Cu-N5 2,044 A. Der Abstand des zentralen Kupfer-Atoms zum Stickstoff-
Atom N2 an der Pyramidenspitze betragt 2,250 A und ist damit in Ubereinstimmung mit dem
K oordinationspolyeder im Vergleich zu den anderen Cu-N-Bindungen etwas langer.

Chemische Formel [Cu(L6)(en)](ClOy):
Formelgewicht/ g* mol ™ 654,97
Farbe Blau
Kristalsystem Orthorhombisch
Raumgruppe P2(1)2(1)2(1)
Dimension der Einheitszelle a=10,697 (2) A, a = 90°

b=14,085(3) A, b =90°

c=18,111 (4) A, g=90°

Volumen/ A° 27289 (10)
Dichte perechned Mg mM™ 1,594
F(000) 1352
q 2,21-25,02°
h/k/I-Messbereich 0/12, -2/16, -2/21
Gemessenen Reflexe 3581
Unabhéngige Reflexe 3360
T/ K 293 (2)
Rint 0,0183
Vollstandigkeit q = 25,02° 99,6%
Qualitat F° 1,023
Abschlief3ende R Indizes R1 = 0,0329, wR2 = 0,0855
Restel ektronendichte 0,614/ -0,433 e*A®

Tabelle3.1: Kristallographische Daten von [Cu(L6)(en)](ClOy),
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Die N-Cu-N-Bindungswinkel variieren fur die Stickstoff-Atome der Pyramiden-Basis von
81,13(18) ° fur den Winkel N4-Cu-N5 bis zu 98,50(17) °fur den Winkel N1-Cu-N3. Die
anderen beiden betragen 88,33(17) ° fur N1-Cu-N5 sowie 89,64(18) ° fur den N4-Cu-N3-
Winkel. Die Grundflache ist demzufolge leicht verzogen, und nicht ideal quadratisch.

Der Winkel der einzelnen Grundfléchen-Stickstoffatome zum apicalen N2 liegt zwischen
98,81(17) ° fur N1-Cu-N2 und 113,51(19) ° fur N5-Cu-N2. Die beiden anderen Winkel
betragen 92,58(16) ° fir N3-Cu-N2 sowie 97,23(17) ° fur den Winkel N4-Cu-N2.

Weiterhin konnten fir die beiden Anion Perchlorat Splitlagen berechnet werden, die in Abb.
3.1asO1A/B, O4A/B und O7A/B gekennzeichnet sind.

[T1.11. UV/Vis-Spektrum von [Cuy(L 6)(en)]ClOy),

Das optische Spektrum ist in Abb. 3.2 dargestellt, das entsprechende Ligandenfel d-Spektrum
ist im Insert abgebildet.
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Abb. 3.2: UV /Vis-Spektrum von [Cu,(L66)(en)] (ClO,),; Insert: Ligandenfeld-Spektrum
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Es sind drei Banden bei 250, 275 und 282 nm zu beobachten, sowie im Ligandenfeld-
Spektrum eine breite Bande bel 605 nm. Alle Absorptionen unterhalb von 300 nm stammen
aus den Liganden L6 und en, und sollen hier nicht weiter diskutiert werden, da ihr Charakter
keine weiteren Aussagen zuldsst. Die Bande im Ligandenfeld-Spektrum steht in
Ubereinstimmung mit der quadratisch-pyramidalen Kristallstruktur. In der Literatur wird fir
einen quadratisch-pyramidaen Komplex ein Ligandenfeld-Spektrum mit einer Bande bei
654 nm sowie einer Schulter bei 900 nm angegeben [Dug80]. Die leicht verzerrte Struktur des
Komplexes [Cu(L6)(en)](ClOq), ist dabei moglicherweise verantwortlich fir das Fehlen der
Schulter bei ca. 900 nm (siehe auch Kapitel V.IV). Man kann anhand der erhaltenen Struktur
in der der zweizéhnige Ligand Ethylendiamin die Stelle des Catechols einnimmt, vermutlich
von elner quadratisch-pyramidalen Struktur der L6/L 66-Catechol-Addukte ausgehen.

In Kapitel V.1V wird dies abermals an den Ligandenfeld-Spektren verschiedener Catechol-
Adduket diskutiert. Man wird dort die hier formulierte Vermutung beziliglich der quadratisch-
pyramidalen Struktur bestdtigt sehen, wéhrend die Catechol-Addukte einfacherer Liganden

wie tmeda und bipy eine quadratisch-planare Geometrie besitzen.
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V. DFT-Rechnungen

Zur theoretischen Beschreibung der in dieser Arbeit untersuchten Catechol-Addukte wurden
DFT-Rechnungen fur die frelen Catechole, die entsprechenden deprotonierten Di-Anionen
sowie fur die tmeda-CAT-Addukte (CAT: allg. Catechol) durchgefiihrt. Im ersten Teil dieses
Kapitels soll die elektronische Struktur der freien Catechole dargestellt und erlautert werden.
Darauf folgt die Vorstellung der elektronischen Eigenschaften der verschiedenen tmeda-CAT-
Addukte, wobei besonders auf die Einflliisse der verschiedenen Catechole eingegangen
werden soll. Anschliefend werden die theoretisch erhaltenen Spektren mit den

experimentellen Daten verglichen und Gemeinsamkeiten und Unterschiede herausgearbeitet.

IV.I. Die elektronische Struktur der Catechole p-Nitrocatechal,

Carbomethoxycatechol und Brenzcatechin

Zur Vevollstandigung der experimentellen Daten, die in den noch folgenden Kapiteln
vorgestellt und erlautert werden sollen, sowie zu deren leichteren Interpretation wurden neben
DFT-Rechnungen der tmeda-CAT-Addukte ebenfalls theoretische Betrachtungen der freien
Catechole p-Nitrocatechol (NCat), Carbomethoxycatechol (CMCat) sowie des
unsubstituierten Catechols Brenzcatechin (Cat) durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse
sollen hier vorgestellt werden, und zum besseren Verstdndnis der theoretischen und
experimentellen Daten der entsprechenden Addukt-Komplexe beitragen.

In Abb. 4.1 bis 4.3 sind die MO-Schemata der verschiedenen Catechole mit Abbildungen der
wichtigsten Grenzorbitale dargestellt. Des Weiteren sind in Tabelle 4.1 bis 4.3 die wichtigsten
Molekulorbitale, deren Energie sowie die Ladungsbeitrdge der beiden OH-Gruppen, der
Nitro- bzw. Carbomethoxy-Gruppe sowie des aromatischen Ringes zusammengefasst. Dabei
ist der mit O2 bezeichnete Sauerstoff in para-Position zur Nitro- oder Carbomethoxy-Gruppe
zu finden, O1 befindet sich in meta-Position. Deutlich zu erkennen ist, dass sich die Substrate
Nitrocatechol und Carbomethoxycatechol nur wenig voneinander unterscheiden, wahrend
beide zum unsubstituierten Brenzcatechin grosse Differenzen zeigen.

Waéhrend sich das HOMO der drel verschiedenen Catechole, das ein p-Orbital ist, in alen drel
Falen kaum unterschiedet und nur wenig Elektronen-Dichte an den Substituenten NO, bzw.
COOMe zeigt, weist das LUMO bereits grossere Unterschiede auf. Im Falle der substituierten

61



DFT-Rechnungen

0.0 —
2 5
é 42
:-E -
1
= .1 -
= LUMO
0.2 —
HOMO
39
0.3 - 38
0.4 —
0.5 —
—_—
.6 —
0.7 =
Abb. 4.1: MO-Schema von Nitrocatechol mit Darstellung der Grenzorbitale

62



DFT-Rechnungen

g 00—
E 46
oL
7% ] LUMO
L% 0.1 -
0.2 =
HOMO
] 43
42
0.3 -
04 —
0.5 -
0.6 -
Abb. 4.2 M O-Schema von Carbomethoxycatechol mit Darstellung der Grenzorbitale

63



DFT-Rechnungen

Energie/ Hartree

04 -

0.6 -

0.8 —

-1.0 —

Abb. 4.3

3l
LUMCY

HOMO
28

27

3

O

AN

9
9

;

3

9

9

M O-Schema von Brenzcatechin mit Grenzorbitalen

64



DFT-Rechnungen

Catechole NCat und CMCat handelt es sich um ein p*-Orbital mit zwei Knotenebenen, das
jedoch den grossten Teil der Elektronendichte an der Nitro- bzw. Carbomethoxy-Gruppe
besitzt, wahrend im Brenzcatechin das LUMO ein p*-Orbital ist, das jedoch entsprechend der
Natur des Catechols keine Substituenteneffekte zeigt. Das LUMO+1 &hnelt sich in alen drei
Fallen stark, da hier der Substituent so gut wie Kkeine Rolle gspielt.

Orbital Label | Energie
[Hartree] 01 02 NO, Ring
p* 43 -0,01388 1,43 3,80 17,79 76,98
p* 42 -0,04140 3,27 0,21 1,11 95,41
p* LUMO 41 -0,11651 0,01 2,76 70,98 26,25
p HOMO 40 -0,25914 15,14 20,94 5,79 58,13
P 39 -0,28652 10,16 6,46 5,07 78,31
NO, O, (lown pair) | 38 -0,29755 0,04 0,05 83,91 15,97
NO, O, (lown pair) | 37 -0,31024 0,49 0,09 96,64 2,78
NO, O, (lownpair)| 36 -0,31511 0,32 0,01 69,04 30,63
P 35 -0,36897 12,64 18,86 8,77 59,73
CCs/s*,COs* 34 -0,38307 1,29 32,77 0,55 63,39
01,/02; (lown 33 -0,40045 42,10 37,02 0,01 20,87

pair)

01, (lown pair) 32 -0,41225 39,69 3,17 3,41 52,09
02, (lown pair) 31 -0,42563 10,66 23,80 3,52 59,97

Tabelle4.1: Energie sowie Ladungsbeitrége ausgewahlter Molekiilorbitale von NCat

Orbital L abel Energie
[Hartree] 01 02 COOMe Ring
p* 46 -0,01716 3,58 0,01 0,99 95,42
p* LUMO 45 -0,05795 0,03 4,17 36,67 59,13
p HOMO 44 -0,23538 13,77 20,81 5,59 59,83
D 43 -0,26210 11,18 5,34 2,61 80,87
COOMe, 42 -0,28130 0,13 0,05 82,26 16,95
COOMe, 41 -0,30410 0,05 0,14 98,87 0,94
D 40 -0,33861 11,42 19,62 16,81 52,16
CCs/s*,COs*| 39 -0,35183 0,24 7,11 58,12 33,89
CCs/s*,COs*| 38 -0,36381 1,84 27,76 23,48 45,27
01,/02, (lown | 37 -0,37873 42,85 37,24 0,01 19,90

pair)

O1, (lownpair)| 36 -0,38414 34,04 3,89 10,38 50,26
02, (lown pair) | 35 -0,40227 7,03 26,75 9,01 55,17

Tabelle4.2: Energie sowie Ladungsbeitrage ausgewahlter Molekilorbitale von CM Cat
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Orbital L abel Energie
[Hartree] 01 02 Ring
p* 31 0,00201 3,62 2,54 93,84
p* LUMO 30 -0,01056 1,36 1,75 96,89
p HOMO 29 -0,22126 22,87 13,22 63,91
P 28 -0,24991 5,48 10,95 83,57
p 27 -0,33167 24,44 12,19 63,37
CCs/s* 26 -0,34741 36,03 0,62 60,77
O, (lown pair) 25 -0,36480 345 29,29 66,17
O, (lown pair) 24 -0,36559 36,55 43,19 20,26
O, (lown pair) 23 -0,368657 29,40 1,24 67,81

Tabelle 4.3: Energie sowie Ladungsbeitrage ausgewahiter Molekilorbitale von Cat

Ebenfdls ist das HOMO-1 in dlen drei Catecholen ein p-Orbital, welches nahezu
unbeeinflusst von der NO,- und COOMe-Gruppe ist. Hingegen ist das HOMO-2 im Falle der
substituierten Catechole NCat und CMCat stark vom Einflul3 der elektronenziehenden
Gruppen dominiert, so dass die Elektronendichte fast ausschliefdlich an der NO,- bzw.
COOMe-Gruppe lokalisiert ist. Das HOMO-2 des unsubstituierten Brenzcatechins hingegen
ist ein einfaches p-Orbital des aromatischen Ringes. Das entsprechende p-Orbital der
substituierten Catechole ist durch die zusétzlichen NO,- bzw. COOMe-Orbitale weiter zu
kleineren Energien verschoben; im Nitrocatechol ist es Orbital 35, im Carbomethoxycatechol
Orbital 40. Bei noch tieferer Energie befinden sich die Orbitale der Sauerstoff-lown-pairs der
OH-Gruppen der Catechole. Dabei handelt es sich um drei Orbitale (NCat: 33-31; CMCat:
37-35; Cat: 25-23), von denen das energetisch hochste Anteile an beiden Sauerstoff-Atomen
der OH-Gruppen besitzt, die beiden folgenden nur an jewells einem der beiden Sauerstoff-
Atome, wobel in den subdtituierten Catecholen das der meta-stehenden OH-Gruppe
energetisch hoher lokalisiert ist, was durch den elektronenziehenden Charakter der NO,- bzw.
COOMe-Gruppe hervorgerufen wird.

Die NPA-Ladungen der drei unterschiedlichen Catechole fir die beiden OH-Gruppen, den
aromatischen Ring und die Substituenten NO, und COOMe sind in Tabelle 4.4 bis 4.6
zusammen gefasst. Deutlich zu erkennen ist hier der Einfluss der NO,-oder COOMe-Gruppe
auf die verschiedenen OH-Gruppen: Der sich in para-Position befindliche Sauerstoff besitzt
in beiden Féle die kleinere Ladung, wobei sich in Ubereinsimmung mit dem stérker
elektronenziehenden Charakter der Nitro-Gruppe hier die Ladung der beiden OH-Gruppen
starker unterscheidet als im Carbomethoxycatechol. Dies wird auch deutlich bel Betrachtung
der Ladung der NO,- und COOMe-Gruppe selber. Der starkere —M-Effekt der Nitrogruppe
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gegenlber der COOMe-Gruppe macht sich in einem um eine Zehner-Potenz héherem Wert
der Ladung bemerkbar. Dies lasst sich ebenfalls an der Ladung des aromatischen Ringes
beobachten Dabei wird deutlich, dass im Falle des Nitrocatechols die Ladungsdichte im
aromatischen Ring stark durch die NO,-Gruppe herabgesetz ist. Im Vergleich dazu ist dieser
Effekt im Carbomethoxycatechol weit weniger stark ausgeprégt, und der entsprechende Wert

liegt fast an dem des unsubstituierten Catechols. Anhand dieser Untersuchung der

Gruppe NPA-Ladung
O1H -0,24500
O2H -0,18798
NO, -0,32216
aromatischer Ring 0,75514

Tabelle 4.4: NPA-LAdungen von NCat

Gruppe NPA-Ladung
O1H -0,25597
O2H -0,20339
COOMe -0,03496
aromatischer Ring 0,49433

Tabelle 4.5: NPA-Ladungen von CMCat

Gruppe NPA-Ladung
OH -0,26302
OH -0,22032
aromatischer Ring 0,48334

Tabelle 4.6: NPA-Ladungen von Cat

elektronischen Struktur der drei verschiedenen Catechole wird deutlich, dass sich die
substituierten Catechole, insbesondere das Nitrocatechol, stark vom unsubstituierten
Brenzcatechin unterscheiden. Die stark elektronenziehende NO,-Gruppe besitzt einen grof3en
Einfluss auf den Charakter des Catechols, was besonders bei der Betrachtung und dem

67



DFT-Rechnungen

Vergleich der NPA-Ladungen festzustellen war, und ermdglicht so in einem Kupfer-Komplex
die Ruckbindung vom Kupfer-Zentralatom an das Catechol, dem durch die Nitrogruppe
Ladungsdichte entzogen wurde. Diese Rickbindung ist dabei von entscheidender Bedeutung
fur die Stabilitdt eines Kupfer-Catechol-Komplexes, was im Folgenden bei der Betrachtung
der elektronischen Struktur der Addukt-Komplexe noch deutlich wird.

IV.Il. Die elektronische Struktur der Addukte [Cu(tmeda)(NCat)],
[Cu(tmeda)(CM Cat)] und [Cu(tmeda)(Cat)]

Die oben dargestellten und erlauterten elektronischen Eigenschaften der drei verschiedenen
Catechole NCat, CMCat und Cat sollen hier die Analyse und Interpretation der
entsprechenden tmeda-CAT-Addukt-Komplexe [Cu(tmeda)(NCat)], [Cu(tmeda)(CMCat)]
und [Cu(tmeda)(Cat)] ermdglichen und vereinfachen. Dabel sollen sowohl die M O-Schemata,
die Ladungsbeitrage als auch die NPA-Ladung verglichen und erl&utert werden.

In Abb.4.4 bis 4.6 sind die MO-Schemata der drei zu untersuchenden tmeda-CAT-Addukt-
Komplexe [Cu(tmeda)(NCat)], [Cu(tmeda)(CMCat)] und [Cu(tmeda)(Cat)] sowohl fur den
major- as auch den minor-Spin, mit den jeweils wichtigsten Grenzorbitalen dargestellt. In
Tabelle 4.7 bis 4.12 sind die wichtigsten Orbitale des maor- sowie minor-spins, deren
Energie sowie die entsprechenden Ladungsbeitrége des zentralen Kupfer-Atoms, der beiden
Sauerstoff-Atome des Catechols, des aromatischen Ringes, der Stickstoff-Atome des
Liganden tmeda, sowie im Falle der substituierten Catechole der Nitro-bzw. Carbomethoxy-
Gruppe zusammengefasst. Das als O2 beschriebene Sauerstoff-Atom steht dabel in para-
Stellung zur Nitro- bzw. Carbomethoxygruppe, das O1 befindet sich entsprechend in meta-
Position. Ebenfalls sind die NPA-Ladungen der drei Addukt—Komplexe in Tabelle 4.13 bis
4.15 zu finden.

Wie bereits bei den freien Catecholen fallt auch hier die Ahnlichkeit des Nitrocatechol- und
des Carbomethoxycatechol-Addukt-Komplexes auf, wéhrend sich der Brenzcatechin-
Komplex von den beiden anderen gravierend unterscheidet. Das HOMO der substituierten
Catechol-Addukte ist sowohl im Alpha wie auch im BetaSpin ein p-Orbital des
aromatischen Ringes, welches jedoch in Bezug auf das Kupfer-Atom anti-bindend ist. Dabei
ist der Ladungsbeitrag des meta-stehenden O1 grésser als der des O2 an para-Position. Das
LUMO ist im AlphaSpin im NCat-Addukt als auch im CMCat-Addukt ein p*-Orbital,
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wéahrend das LUMO im Beta-Spin Cu-d,y-Charakter besitzt. Ebenso weisen die Addukte
[Cu(tmeda)(NCat)] und [Cu(tmeda)(CMCat)] beide eine  quadratisch-planare
K oordinationssphére um das Kupfer-Atom auf, wobel die beiden Sauerstoff-Atome sowie die
beiden Stickstoff-Atome des Liganden tmeda die vier Ecken bilden. Hingegen ist das
Brenzcatechin-Addukt [Cu(tmeda)(Cat)] tetraedrisch koordiniert. Das HOMO des Alpha-
Spins ist hier auch wie in den anderen beiden Addukt-Komplexen ein p-Orbital des
aromatischen Ringes des Catechols; das LUMO entsprechend ein p*-Orbital. Im Beta-Spin ist
jedoch ein entscheidender Unterschied zu beobachten: Das LUMO ist hier ein p-Orbital,
wéahrend das HOMO ein gemischtes Orbital aus Kupfer-dy,- und Catechol-p-Anteilen ist.
Waéhrend aso in den Catechol-Addukten von NCat und CMCat das LUMO des Beta-Spins
noch ein Kupfer-Orbital, das HOMO hingegen ein Catechol-p-Orbital ist, sind die
Verhdtnisse im Brenzcatechin-Addukt umgedreht: Das LUMO des Beta-Spins ist ein
Catechol-p-Orbital, wahrend das HOMO bereits Kupfer-Anteile besitzt. Diese Beobachtung
zusammen mit der oben beschriebenen Koordinationsdnderung von quadratisch-planar zu
tertaedrisch macht unzweifelhaft deutlich, dass in dem Komplex [Cu(tmeda)(Cat)] ein Cu(l)
als Zentral-Atom mit koordiniertem Semichinon vorliegt, wahrend es sich bei den anderen
beiden Addukt um Cu(ll) als Zentral-Atom mit gebundenem Catechol handelt! Die beiden
Stickstoff-Atome des Liganden tmeda und ein Sauerstoff-Atom (O2) bilden dabel die
dreieckige Grundflache, wahrend der zweite Sauerstoff (O1) die Spitze des Tetraeders bildet.

Die quantenelektronische-strukturellen Unterschiede spiegeln sich auch in den NPA-
Ladungen wieder. Wéhrend in den beiden substituierten Catechol-Addukt-Komplexen
[Cu(tmeda)(NCat)]und [Cu(tmeda)(CMCat)] der Wert fur das zentrale Kupfer(l1)-Atom bel
0,87838 bzw. 0,87551 liegt, ist im Brenzcatechin-Komplex [Cu(tmeda)(Cat)] ein Riickgang
auf 0,51750 entsprechend der Aufnahme von einem Elektron auf nun funf vollbesetzte d-
Orbitale fur Cu(l) zu beobachten. Beziiglich des aromatischen Ringes des koordinierten
Catechols féllt auf, dass der Wert fur den CM Cat-Addukt—Komplex mit 0,20441 am kleinsten
ist. Bereitsim NCat-Addukt-Komplex ist die Ladung im aromatischen Ring herabgesetzt, was
sich in dem Wert der NPA-Ladung von 0,33185 niederschlégt. Diese Absenkung der Ladung
ist auf den elektronenziehenden Charakter der Nitro-Gruppe zuriick zu fuhren, und ist bereits
wie oben beschrieben auch im freien Catechol zu beobachten. Hingegen ist eine so starke
Zunahme der NPA-Ladung fUr den aromatischen Ring des Brenzcatechins auf 0,45489 im
Addukt-Komplex im freien Catechol nicht zu finden, und bestétigt somit nochmals, dass es
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Orbital Label | Energie major spin
[Hartree] | Cu-d | O1 02 | NO | Ring | N (tmeda)
Pcaecho LUMO 83 -0,06532 | 0,04 0 315 |71,87| 23,74 0,02
Pcaecho HOMO 82 -0,18326 | 1,06 | 20,98 | 1537 | 6,40 | 37,90 0,19
P* Catecho 81 021989 | 1,27 | 1027 | 1254 | 461 ]6995| 0,030
s* O(py) Oy 80 023734 | 2353 | 21,98 | 19,09 [1,01 | 510 22,40
O(p,) dh, 76 027414 | 337 | 22,42 | 2012 | 598 | 37,99 2,21
p O(p,) 0y, 75 029941 | 7,73 | 17,65 | 988 |519[3899| 1251
O(py) 74 030514 | 1,84 | 17,20 | 1344 | 146 | 1415| 36,29
Peatechol Oz 73 -0,30980 | 15,39 | 19,93 | 32,75 | 1,09 | 19,81 0,85
N(p) d,” 72 -0,32695 | 17,66 | 1,49 1,45 | 0,05 | 1,89 41,12
S* Catechol 07 71 -0,35235 | 31,28 | 8,09 405 | 2201 40,20 1,89
S* Catecnol S 70 -0,36229 | 4968 | 080 | 1368 | 1,04 | 2535 1,36
P* Catechol Oz 69 -0,36557 | 7358 | 1,36 1,05 | 122] 15.23 0,74
S* Catechol Gy’ 68 037505 | 2825 | 1055 | 7,95 | 3373371 1,85
dy 67 -0,37683 | 8533 | 3,06 2,76 | 007 | 1,23 1,60
ds 66 -0,38819 | 5837 | 231 1,93 [ 2,09 | 20,79 3,63
Pcaechol G/ 64 040159 | 2847 | 6,54 6,82 | 2,78 26,38 2,73
dy 56 043622 | 20,73 | 9,73 6,42 |14,14] 37,83 1,60

Tabelle4.7: Energie sowie Ladungsbeitrage ausgewahlter Molekilorbitale von [Cu(tmeda)(NCat)] (major

spin)
Orbital L abel Energie minor spin
[Hartree] | Cu-d | O1 02 | NO, | Ring | N (tmeda)

Cu-d,, LUMO 82 -0,06476 49,22 | 11,46 10,88 | 0,30 | 5,24 16,64
Pcatecho HOMO 81 -0,10437 | 147 | 21,44 | 1571 | 558 | 37,51 0,12
Patechol 80 -0,18159 | 1,74 | 10,83 | 1351 | 4,50 | 67,91 0,03
NO, O, lown pair 79 -0,21829 0,20 2,15 1,77 |76,23| 15,97 0,31
Cu-Os 78 -0,25864 3,09 23,10 14,61 |13,33| 34,19 311

Tabelle 4.8. Energie sowie Ladungsbeitrége ausgewahiter Molekilorbitale von [Cu(tmeda)(NCat)] (minor
spin)
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Orbital Label | Energie major spin
[Hartree] | cu-d| O1 | 02 |COOMe| Ring N
(tmeda)
Pcatecho LUMO 87 -0,00841 005 | 0,21 | 3,19 40,25 48,42 0,17
Pcatechot HOMO 86 -0,16383 095 | 19,85| 16,11 4,50 39,27 0,20
Pcatechol 85 -0,19823 1,15 | 10,73 | 11,48 4.01 70,51 0,03
s* O(pn) dyy 84 -0,22161 | 21,71 | 22,80 | 21,38 2,63 5,97 18,90
O(pn) 82 -0,25438 2,87 |2225| 21,65 0,87 40,72 2,34
p O(py) Ox, 80 -0,27583 556 | 13,69| 11,70 12,49 50,82 2.23
p O(py) dy, 79 -0,29001 | 12,68 | 25,19 | 29,74 1,18 15,92 3,58
O(pn) dyy 78 -0,29062 4,09 |1573| 1241 0,37 6,35 43,90
d,’ 76 -0,31588 | 17,94 | 1,25 | 1,35 9,71 2,48 35,99
d’ 74 -0,34301 | 34,45 | 2,55 | 15,78 5,97 30,99 1,38
d,*/d,, 73 -0,34831 | 59,84 | 2,48 | 3,58 9,56 15,23 0,85
ds 72 -0,35367 | 42,21 | 852 | 0,87 12,62 26,32 1,06
dy, O(py) 71 -0,36491 | 87,31 | 240 | 245 0,14 0,98 1,46
Oy, 70 -0,37015 | 2463 | 091 | 1,75 64,08 7,48 0,19
ds 69 -0,37421 | 65,80 | 1,23 | 141 2,17 15,38 4,83
Oyy 68 -0,38011 | 18,62 | 7,08 | 5,59 17,72 30,97 2,19
Oy, 67 -0,38809 | 3593 | 8,96 | 10,22 7,95 21,83 1,14
d- 65 -0,39153 | 17,68 | 2,16 | 263 | 18,15 13,18 6,22
Tabelle 4.9: qur)gi e sowie Ladungsbeitrge ausgewdahlter Molekuilorbitale von [Cu(tmeda)(CM Cat)] (majot
spin
Orbital Label | Energie minor spin
[Hartree] | cu-d | O1 | 02 | COOMe | Ring N
(tmeda)
Cu-d,, LUMO 86 | -0,08981 | 48,49 | 11,63 | 10,87 0,28 6,13 15,78
Pcatecho HOMO 85 | -0,16215 | 1,74 | 20,12 | 15,94 4,42 38,21 0,22
Pcatechol 84 | -0,19680 | 1,56 | 11,34 | 12,44 3,94 68,77 0,03
COOMe Oglownpair | 83 | -0,24088 | 025 | 041 | 1,39 81,94 | 14,95 0,21
Cu-Os 82 | -0,26605 | 3,05 | 24,41 | 18,98 2,50 38,05 3,19
Tabelle4.10.  Energie sowie Ladungsbeitrdge ausgewahiter Molekdilorbitale von [ Cu(meda)(CM Cat)] (minor

spin)
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Orbital Label | Energie major spin
[Hartree] Cu-d 01 02 | Ring [N (tmeda)
P* catecho LUMO 72 0,01872 0,08 0,16 0,09 15,91 0,70
P* catecho HOMO 71 -0,15709 14,72 18,00 | 17,85 | 39,78 591
S* O(pr) dyy 70 -0,18002 62,65 9,80 13,62 5,20 1,62
Ox, 69 -0,19328 53,89 0,15 4,11 12,37 21,00
Ox, 68 -0,20485 57,58 8.04 5,99 18,19 2,67
ds 67 -0,20727 53,47 8,19 6,19 25,52 1,83
02,2 66 -0,20891 83,41 1,98 2,16 4,64 2,81
dy,_P* caechol 65 -0,22322 65,25 1,53 1,16 29,29 0,18
Ps_0Ok, 64 -0,24867 25,92 1261 | 18,73 | 30,14 1,88
Ps_Chy 63 -0,27530 23,08 29,93 | 2367 | 13,66 4,17
N 62 -0,28951 21,92 2,04 1,29 8,17 43,59
N 61 -0,29370 11,06 4,24 0,67 5,30 44,24
P 60 -0,30183 11,53 5,96 13,97 | 56,48 8,05
Pcatechol Py 59 -0,32382 2,71 36,96 | 31,76 | 2559 0,16
Tabelle4.11:  Energie sowie Ladungsbeitrége ausgewdhiter Molekllorbitale von [Cu(tmeda)(Cat)] (major
spin)
Orbital Label | Energie minor spin
[Hartree] | Cu-d | O1 Ring | N (tmeda)
Pcaecho LUMO 71 -0,08538 | 13,25 | 1941 | 18,10 41,32 3,98
Cu-d,, HOMO 70 -0,17665 | 61,39 | 1,69 9,93 14,71
Cu-d 69 -0,19116 | 62,95 | 8,61 13,32 5,64 2,40
Cu-d Pcaechol 68 -0,20230 | 24,64 | 11,76 | 11,44 50,26 0,85
Cu-d Pcatechol 67 -0,20418 | 60,58 | 8,89 11.46 3,23
Tabelle 4.12: Energie sowie Ladungsheitrége ausgewahiter Molekilorbitale von [Cu(tmeda)(Cat)] (minor

spin)
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sich hier nicht mehr um koordiniertes Catechol, sondern um ein gebundenes Semichinon
handelt, das ein Elektron an das Kupferatom abgegeben hat, welches somit von Cu(ll) zu
Cu(l) Ubergegangen ist. Ausserdem spiegeln die NPA-Ladungen in den Addukt-Komplexen,
wie schon in den freien Catecholen, auch den Einfluss der Nitro- bzw. Carbomethoxy-Gruppe
auf die Sauerstoff-Atome des Catechols wieder. Die NPA-Ladung des sich in in para-Stellung
zur Nitro-Gruppe befindlichen Sauerstoffs ist gegenliber dem in meta-Stellung leicht erhoht,
was den stérkeren Einfluss der elektronenziehenden Nitro-Gruppe gegenlber der para-
Stellung verdeutlicht. Wie in den unkoordinierten Catecholen weist auch in den Catechol-
Addukt-Komplexen die Nitro-Gruppe im Vergleich zur COOMe-Gruppe eine wesentlich
hohere Ladung auf, da hier der —-M-Effekt wesentlich stérker ausgepragt ist. Die Stickstoff-
Atome des Liganden tmeda bleiben fast unbeeinflusst vom Charakter des koordinierten
Substrates. Der Unterschied der NPA-Ladungen des NCat- bzw. CM Cat-Komplexes sind nur
minimal, beide weisen jedoch einen grosseren Unterschied zum Cat-Komplex auf. Es ist bei

der Betrachtung jedoch zu berticksichtigen, dass es sich im Falle des Cat-Komplexes um

Gruppe NPA-Ladung
Cu 0,87838
01 -0,35872
02 -0,35833
NO, -0,19260
aromatischer Ring 0,33185
N (tmeda) -0,26124/ -0,26529

Tabelle4.13:  NPA-Ladungen von [Cu(tmeda)(NCat)]

Gruppe NPA-Ladung
Cu 0,87551
o1 -0,36035
02 -0,36450
COOMe -0,04251
aromatischer Ring 0,20441
N (tmeda) -0,26446/ -0,26756

Tabelle4.14:  NPA-Ladungen von [Cu(tmeda)(CMCat)]
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Gruppe NPA-Ladung
Cu 0,51750
@) -0,25330
@] -0,26457
aromatischer Ring 0,45487
N (tmeda) -0,30278/ -0,30401

Tabelle4.15:  NPA-Ladungen von [Cu(tmeda)(Cat)]

Cu(l) as Zentral-Atom handelt, sich somit im Vergleich zu den Cu(ll)-haltigen Komplexen
auch die Ladung an den koordinierenden Stickstoff-Atomen des tmeda durch Mischung der
Orbitale erhthen wird. Wichtig ist ferner die Beobachtung, dass in den Addukten der
substituierten Catechole NCat und CMCat das HOMO-1 ebenfalls ein Catechol-p-Orbital ist,
das HOMO-1 des Cat-Adduktes hingegen ein Cu-dy,-Orbital ist. Die entsprechenden
Catechol-p-Orbitale (67, 68) befinden sich im Cat-Addukt bei niedrigerer Energie, sind aber
im Vergleich zum Orbital des NCat- und CM Cat-Adduktes stark mit Cu-d-Anteilen gemischt.
In alen drei Addukten dhnlich ist das HOMO-2. Es besitzt Uberwiegend Cu-d-Charakter,
lediglich die Geometrie der beteiligen Cu-d-Orbitale ist auf Grund der unterschiedlichen
Koordinationssphare unterschiedlich. In  den Addukten [Cu(tmeda)(NCat)] und
[Cu(tmeda)(CMCat)] handelt es sich um Cu-d,y-Orbitale, wahrend im [Cu(tmeda)(Cat)] das
Cu-dy-Orbital wichtig ist. Obwohl also die elektronische Struktur des Nitro- und des
Carbomethoxycatchol-Adduktes prinzipell identisch ist, 1&sst sich bereits hier die Tendenz des
vereinfachten Elektroneniiberganges vom Catechol zum Kupfer beobachten. Das LUMO des
Beta-Spins besitzt wie beschrieben in beiden Falen Cu-d-Charakter. Wéahrend jedoch im
Nitrocatechol-Addukt der energetische Unterschied zwischen dem LUMO des Beta- und dem
HOMO des AlphaSpins 2,13eV betragt, ist diese Differenz bereits im
Carbomethoxycatechol-Addukt auf 2,06 eV abgesenkt. Dies bedeutet, dass es leichter ist, ein
Elektron vom HOMO des Alpha-Spins, welches ein Catechol-Orbital ist, in das LUMO des
Beta-Spins zu verschieben, welches ein Kupfer-Orbital ist, und so als Zentralatom Cu(l) und
als koordiniertes Substrat Semichinon zu erhalten. Bei noch weniger stark ziehenden
Substituenten wird dieser Unterschied immer geringer, bis schliefdich wie im Falle des
Brenzcatechin-Adduktes ein Elektron vom Catechol auf das Kupfer tbergeht, und wie oben
beschrieben das HOMO des Beta-Spins somit ein Kupfer-Orbital, und das entsprechende
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LUMO ein Catechol-p-Orbital wird, sich die Verhdltisse also gegentiber den anderen beiden
Addukt-Komplexen mit Cu(ll) als Zentralatom und Catechol als Substrat umdrehen.

Das theoretisch ermittelte Ergebnis des Elektronentiberganges vom Substrat zum Kupfer-
Zentralatom und dem somit generierten Semichinon mit Cu(l) als Zentralatom, deckt sich gut
mit den experimentellen Beobachtungen, als dass es nicht moglich war Catechol-Addukt-
Komplexe mit Brenzcatechin als Substrat herzustellen. Die elektronenziehende Gruppe, d.h.
in den diskutierten Fallen die Nitro- bzw.Carbomethoxy-Gruppe ist dabei von entscheidender
Bedeutung fur die Stabilitét des Addukt-Komplexes, da nur so die wichtige Riickbindung vom
Kupfer zum Catechol ausgebildet werden kann [PIe00]. Dabei zeigt sich auch, dass
Nitrocatechol eine wesentlich hdhere Bindungsaffinitét als das Carbomethoxycatechol besitzt,
was in Ubereinstimmung mit dem grosseren Einfluss der Nitro-Gruppe auf die
koordinierenden Sauerstoff-Atome gegentber der Carbomethoxy-Gruppe steht, und in der
Betrachtung der elektronischen Struktur der freien Catechole sehr gut zum Ausdruck kam.
Ebenfalls Iasst sich so die Tatsache begriinden, warum es so schwierig bis unmdglich war von
den CMCat-Addukten Raman-Spektren aufzunehmen (siehe Kapitel VI.). Auf Grund der
verringerten Distanz zwischen dem LUMO des Beta-Spins und dem HOMO des Alpha-Spins
liegen hier bereits zu sehr geringen Anteilen Cu(l)-Komplexe vor, die eine starke Fluoreszenz

im Raman-Spektrum hervorrufen und somit keine verwertbare Aussage mehr zulassen.
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IV.I11. Schwingungsfrequenz-Analyse der Catechole p-Nitrocatechol,

Carbomethoxycatechol und Brenzcatechin

Neben der oben dargestellten elektronischen Struktur wurden auch theoretische
Schwingungsspekiren der verschiedenen Catechole berechnet. Fir die substituierten
Catechole NCat und CM Cat wurden dabel sowohl die Spektren fir das deprotonierte Dianion
as auch die fur die Catechole mit unveranderten OH-Gruppen berechnet. Diese sollen im
Folgenden jeweils mit den experimentellen Spektren des jeweiligen Catechols sowie dessen
Dinatriumsalzes verglichen werden. AulRerdem sollen zusétzlich die berechneten sowie
experimentellen Spektren des Brenzcatechins einander gegentber gestellt werden.

Als erstes sollen hier sowohl die theoretischen as auch die experimentellen Spektren des
Brenzcatechins dargestellt und anaysiert werden, da in diesem Falle keine zusétzlichen
Schwingungen eines weiteren Substituenten existieren, die die Interpretation des Spektrums
merklich erschweren, wie es vor alem beim Nitro- und engeschrankt auch beim
Carbomethoxycatechol zu beobachten ist.

In Abb. 4.7. und Abb. 4.8. ist das experimentelle IR- bzw. Raman-Spektrum dem theoretisch
berechneten Spektrum gegenuber gestellt. Auf den ersten Blick fallt auf, dass das
experimentelle IR-Spektrum wesentlich komplexer erscheint als das theoretisch ermittelte,
wahrend die Raman-Spektren eine starke Ahnlichkeit aufweisen. Bei genauerer Analyse
lassen sich jedoch in bei beiden experimentellen Spektren grosse Ubereinstimmungen mit den
berechneten Spektren feststellen und nur wenige Banden in den experimentellen Spektren
sind nicht auch in den theoretischen Spektren zu finden. Speziell bezlglich der IR-Spektren
l&sst sich jedoch feststellen, dass im experimentellen Spektrum mehrere Banden gegentiber
dem theoretischen aufgespalten und wesentlich breiter sind. Auch die Intensitétsverhaltnisse
sind in den experimentellen und theoretischen Spektren oft unterschiedlich. So ist zum
Beispiel die Bande, die im theoretischen IR-Spektrum bei 775cm™ zu finden ist, im
experimentellen aufgespalten in drei Banden bei 742, 756 und 768 cm™. Weiterhin l&sst sich
feststellen, dass im experimentellen |R-Spektrum die beiden Banden bei 1040 und 1095 cm™
nahezu gleiche Intensitdt aufweisen, im theoretischen Spektrum jedoch die Bande bei
1046 cm™ von wesentlich geringerer Intensitdt gegeniiber derjenigen bei 1096 cm™ ist.
AuRerdem ist im berechneten Spektrum eine sehr intensive Bande bei 1655 cm™ zu erkennen,

die im experimentellen Raman-Spektrum auf 1622 cm™ verschoben ist und wesentlich
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IR Cateyp. IR Cateye. Raman Cateyp, Raman Catgy Art
448 452 CCout of plane
497 478 459 478 OHout of plane
554/ 564 552 564 552 CCpoeorm-
/ 584 582 586 Atmungsschwingung
634 / / / /
742/ 756/ 768 775 775 766 Atmungsschwingung
801 / / / /
849 851 849 851 CC/ COuym
916 / / / /
936 954 / / CHout of plane
1016 (sh) / / / /
1040 1046 1043 1046 CC/ CH
1095 1094 1104 1094 OHY CC/ CH
1149 1152 1150 1152 OH™**/ CC/ CH
1165 / 1165 / /
1185 1203 1202 1203 OH% CC/ CH
1242 / 1256 1243 COgn/ CC/ CH
1281 1298 1277 1298 COyn/ CH/ CC
/ / 1346 / /

1364 1366 / 1366 OH™**/ CC/ CH
1416 (sh) 1411 1382 1411 COg,/OH/ CC/ CH
1470 1496 1477 1497 CC/ CH/ OH
1514 1540 1518 1540 COgn/ CC/ CH

1527 / / / /
1597 / / / /
/ / 1612 / /
1620 1655 1622 1655 CC/ CH/ COgyn/ OH
1694 / / / /
1762 / / / /
Tabelle4.16:  Schwingungsanalyse der experimentellen und berechneten Daten von Cat
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weniger intensiv ausgepragt ist. Weiterhin ist bel der Zuordnung der Schwingungsart zu
erkennen, dass alle Schwingungen gemischt sind. Die Atmungsschwingung des aromatischen
Ringes ist hier bei 586 und 760 cm™ lokalisiert, wahrend die Schwingungen, bei denen nur
eine der beiden OH-Gruppen beteiligt ist, bei 1094 und 1203 cm™ zu finden sind. Die
Schwingungen, bei denen beide OH-Gruppen einen Anteil aufweisen, liegen bei 1152 und
1360 cm™. Die symmetrische CO-Mode ist ebenfals an mehreren Schwingungen
unterschiedlicher Lage betelligt. Die entsprechenden Banden liegen bei 1298, 1411 und
1540 cm®, sind jedoch immer stark gemischt mit CC- und CH-Schwingungen. Die
antisymmetrische CO-Mode ist ebenfalls auf mehrere Banden bei 851, 1243 und 1655 cm™
verteilt.

Die Schwingungsanalyse des unsubstituierten Brenzcatechin zeigt somit eine grosse
Ubereinstimmung zwischen experimentellem und theoretischem Spektrum, wobei sich der
Vergleich jedoch auf das ,normale’ Catechol, d.h. mit unverdnderten OH-Gruppen
beschrankt. Bei der sich nun anschlieffenden Schwingungsanalyse des Nitrocatechols und
anschliefend des Carbomethoxycatechols, sollen die experimentellen Spektren des
»nhormalen* Catechols sowie des entsprechenden Dinatriumsalzes mit den theoretischen
Spektren des Catechols mit unverdnderten OH-Gruppen sowie mit denen des zweifach-
deprotonierten Catechol-Dianions verglichen werden. In Abb. 49 und 4.10 sind die
experimentellen IR-und Raman-Spektren des Nitr ocatechols und seines Dinatriumsal zes den
theoretisch ermittelten Spektren des Nitrocatechols gegentiber gestellt. Als weiteres folgen in
Abb. 4.11 und 4.12 die experimentellen Spektren fur das Nitrocatechol und das Dinatriumsalz
in Gegenlberstellung mit den theoretischen Spektren des Nitrocatechol-Dianions. Zur
besseren Ubersicht sind die Schwingungen nochmals in Tabelle 4.17 und 4.18
zusammengefasst.

Bel einem Vergleich der experimentellen IR-und Raman-Spektren des Nitrocatechols und
seines Dinatriumsal zes mit den berechneten Schwingungspektren des Nitrocatechols fallt auf,
dass die Ubereinstimmung im Vergleich zum unsubstituierten Brenzcatechin abgenommen
hat, was zweifelsfrei an dem zusétzlichen Substituenten der Nitrogruppe liegt. Sowohl das
experimentelle IR- al's auch Raman-Spektrum ist im Vergleich zu dem jeweiligen berechneten
wesentlich komplexer. Trotzdem ist bei der genaueren Analyse fast jeder experimentellen
Bande auch eine theoretische zuzuordnen. Die Atmungsschwingungen des aromatischen

Ringes sind bei 770 und 793 cm™ zu finden, und sind damit verschoben im Vergleich zum
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IR IR IR Raman Raman Raman Art
NCat g, Na,NCatep, | NCatcye, NCat g, Na,NCateyp, NCateyp,
/ / / / / 420 CCoeform.
451 / 457 450 / / CHout of plane
547 / 528 552 / 529 OHP¥?
out of plane
606 / / 600 / 589 CCoeform
651 652 648 652 649 CCheform.
722 729 720 / / / CCout of plane/ CHout of plane/
CNout of plane
745 745 / 746 / / /
788 788 770 793 / 770 Atmungsschwingung
822 823 / 826 / 793 Atmungsschwingung
870 857 873 / / / CHout of plane
940 946 940 945 945 940 CC/ CH/ co™?
1080 1080 1093 1079 1079 / CC/ CH/ cQm™a*para
1120 1121 1127 1121 1122 1125 CH/ CN/ OH™?
1162 1162 1151 1162 1162 / CH/ QHM™&*para
1184 1184 1201 1182/ 1206 1182 1200 CH/ oHP#@
(sh)
1251 1244 / / / / /
1282 1283 1250 1278 1278 1250 NO; gm.
/COP#OH™?/CC/ CH
/ / / 1306 1306 / /
1327 (NO, | 1327 (NO, | 1277 | 1325(NO, | 1325 (NO, ¢m) 1277 NO, gm/ COP*?/
sym) sym) sym) OH™?/CC/ CH
/ / / 1359 1358 1301 CH/ COgym
1380 1381 / 1381 1379 1362 CC/ CH/ COuyym
/ / 1413 / / 1412 NO; asym/ CC/ CH/ OHP*®
1444 1443 1489 1444 1442 1446 NO; g,m/ CC
/ / / / / 1489 CC/ CH/ OHP? NO; agym
1511/ 1525 | 1511/ 1525 1550 1510 / 1550 CO,/CC/ CH
(NOz aym) | (NOz agym) (NO2 asym)
/ / / 1531 / / /
1592 1600 1647 1593 1599 1647 CC/ CH
/ / 1624 / 1663 CC/ CH
Tabelle4.17:  Schwingungsanalyse der experimentellen Daten von NCat und NaNCat und der berechneten

Daten von NCat
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Brenzcatechin. Wie dort sind jedoch auch beim Nitrocatechol alle Schwingungen gemischt.
Meistens handelt es sich dabei um Schwingungen der OH-Gruppen, die gemischt sind mit
CC- und CH-Schwingungen des aromatischen Ringes. Auch die Nitroschwingungen weisen
dieses Charakteristikum auf. Beziglich der Nitroschwingungen sind jedoch Unterschiede
zwischen den experimentellen und theoretischen Spektren festzustellen. In den
experimentellen Spektren liegt die symmetrische NO,-Schwingung bei 1327 cm™, die
antisymmetrische bei 1525 cm™, wahrend in den theoretischen Spektren die symmetrische
Nitroschwingung auf 1250 und 1277 cm™ sowie die antisymmetrische auf 1412 und 1446 cm
! berechnet wurde. Beide Moden der Nitroschwingung sind also in den theoretischen Spektren
zu kleineren Wellenzahlen im Vergleich zu den experimentellen Spektren verschoben. CO-
Streckschwingungen sind bei 1250 cm™ firr die OH-Gruppe in para-Stellung, und bei
1277 cm'* firr die OH-Gruppe in meta-Position zu finden, wobei beide mit der symmetrischen
NO,-Mode gemischt sind. Die symmetrische CO-Schwingung ist bei 1550 cm™ zu erkennen.
Die antisymmetrische CO-Streckschwingung ist bei 1362 cm™ lokalisiert. Auch diese
Schwingungen sind ebenfals mit CC- und CH-Schwingungen des aromatischen Ringes
gemischt.

Trotz der beschriebenen Unterschiede der Nitroschwingungen in den experimentellen und
theoretischen Spektren weisen diese doch groRe Ahnlichkeit auf, wobei die Lage der
Schwingungen in den theoretischen Spektren im Vergleich zur Lage in den experimentellen
leicht zu kleineren bzw. grof3eren Wellenzahlen verschoben ist. Besonders offensichtlich wird
das beim Vergleich der Raman-Spektren (Abb. 4.10). Die dominierende Bande liegt im
experimentellen Spektrum bei 1323 cm™ und ist im berechneten Spektrum auf 1277 cm™ zu
kleineren Wellenzahlen verschoben. Hingegen ist die Bande bei 1606cm™ im
experimentellen Spektrum auf 1647 cm™® im theoretischen Spektrum zu groReren
Wellenzahlen verschoben, wahrend die Bande bei ca. 950 cm™ sowohl im experimentellen
wie auch theoretischen Spektrum nahezu unverdndert bleibt. Insgesamt ist die
Ubereinstimmung jedoch sehr groR. Im Vergleich dazu weisen die theoretisch berechneten
Spektren des NCat-Dianions (Abb. 4.11 und Abb. 4.12) eine wesentlich geringere
Ubereinstimmung mit den experimentellen Spektren des Nitrcatechols und des
Dinatriumsalzes auf. Jedoch sind auch hier fast alle Schwingungen gemischt. Im Vergleich
zum theoretischen Spektrum des Nitrocatechols sind die Atmungsschwingungen im Spektrum
des Dianions zu kleineren Wellenzahlen auf 614 und 701 cm™* verschoben. Die symmetrische

CO-Streckschwingung ist hier bei 1408 cm™ lokalisiert, die antisymmetrische CO-Mode bei
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IR IR IR Raman Raman Raman Art
NCatep | NaNCatep | NCat”cac | NCatep | NaNCate NCat® o

451 / / 450 / 437 CC

547 / 527 552 / 527 CC

606 / 616 600 / 614 Atmungsschwingung

651 652 664 652 / / CCout of piane/ CHout of plane/

CNout of plane
/ / 701 / / 701 Atmungsschwingung/ NO,

sym

722 729 / / / /

745 745 760 746 / 761 CHout of piand CC

788 788 / 793 / / /

822 823 845 826 / 845 CHout of plane

870 857 / / / / /

940 946 943 945 945 943 CC/ CH/NO; aym

1080 1080 1049 1079 1079 1049 CC/ CH/ NO; gm

1120 1121 1114 1121 1122 CC/CH

1162 1162 / 1162 1162 / /

1184 1184 1197 1182/ 1182 1197 CC/CH

1206
(sh)

1251 1244 1242 / / / NO; gaym/ CC/ CH

1282 1283 1288 1278 1278 1288 NO, ¢/ CC/ CH

/ / 1313 1306 1306 1314/ 1318 CC/ CH
1327 1327 1321 1325 1325 / CC/ CH/ NO; agym

(NO; ym) (NO; gym) (NG, (NO; gym)
wm)

/ / / 1359 1358 / /
1380 1381 / 1381 1379 / /

/ / 1409 / / 1408 COgynmf CC/ CH/ CN/ NO;

ym

1444 1443 / 1444 1442 / /

/ / 1468 / / 1468 CO.ym/ CC/ CH/ NO; agym
1511/ 1511/ 1525 1518 1510 / 1518 CO™? CC/ CH
1525 (NO3 aym)

(NG,
awm)

/ / / 1531 / 1548 CO™? CC/ CH
1592 1600 1588 1593 1599 1588 CC/ CH/ coP™?

/ / / 1624 / / /

Tabelle4.18:  Schwingungsanalyse der experimentellen Daten von NCat und Na,NCat und den berechneten

Daten des NCat-Dianions NCat*
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1468 cm™. CO-Streckschwingungen, die nur aus einer der beiden OH-Gruppen resultieren
wiirden, wie sie im den berechneten Nitrocatechol Spektren bei 1250 und 1277 cm™ zu finden
sind, treten in den berechneten Spektren des Nitrocatechol-Dianions entsprechend der
Deprotonierung nicht auf. Auch die Lage der Nitroschwingungen verdndert sich in den
Spektren des Dianions. Die antisymmetrische NO,-Schwingung ist hier auf 1242 cm™
berechnet worden, wobei auch Schwingungen bei 943 und 1468 cm™ einen Anteil an
antisymmetrischer Nitroschwingung aufweisen. Bei 1288 cm™ ist die symmetrische NO,-
Mode lokalisiert, wobei auch in diesem Fall Banden bei 1049 und 1408 cm™ mit der
symmetrischen  Nitroschwingung gemischt sind. Mit der Lage der berechneten
antisymmetrischen und symmetrischen Nitroschwingung unterscheidet sich das
Nitrocatechol-Dianion signifikant von den experimentellen Daten des Nirocatechols und
seines Dinatriumsal zes sowie von den berechneten Spektren des Nitrocatechols. Auch liegt in
den experimentellen sowie in den berechneten Spektren des Nitrocatechols und des
Dinatriumsalzes die symmetrische NO,-Mode bei kleinerer Wellenlange as die
antisymmetrische, was jedoch wie beschrieben fir das Nitrocatechol-Dianion umgekehrt
berechnet wurde. Es lésst sich also sagen, dass die berechneten Spektren des Nitrocatechols
sehr gut mit den experimentellen Ubereinstimmen, wéhrend bel denen des Nitrocatechol-
Dianions eine wesentlich stéarkere Abweichung zubeobachten ist. Dies lasst sich mit der
erhdhten Elektronendichte an den beiden Sauerstoff-Atomen des Dianions und der damit
verbundenen verringerten Elektronendichte an der Nitrogruppe im Vergleich zum
Nitrocatechol erkléren. Auch war es nicht méglich die Komplexitat der experimentellen
Spektren in den theoretischen Spektren wiederzugeben, obwohl wie beschrieben die grobe
Form durchaus reproduziert werden konnte.

Neben Nitrocatechol wurden auch theoretische Spektren fir Carbomethoxycatechol
berechnet. In Abb. 413 und Abb. 4.14 sind die berechneten Spektren fur das
Carbomethoxycatechol den experimentellen Spektren des Carbomethoxycatechols sowie
dessen Dinatriumsalzes gegenubergestellt; die entsprechenden Banden sind nochmals in
Tabelle 4.19 zusammengefasst. Auch hier féllt wiederum auf, dass die experimentellen
Spektren komplizierten sind as die berechneten Spektren, wobei wie im Falle des
Nitrocatechols die groRere Ubereinstimmung zwischen experimentellem und theoretischem
Spektrum beim den Raman-Spektren festzustellen ist.

Die Atmungsschwingungen des aromatischen Ringes sind bei 770 und 781 cm™ zu finden,

und sind damit fast unverschoben gegeniiber dem berechneten Spektrum des Nitrocatechols,
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IR IR IR Raman Raman Raman Art
CMCatep. | Na;CMCalep, | CMCatee | CMCatep, | NayCM Catep, | CM Cat ey
451 452 459 452 / / CHout of piand CC
540 543 513 538 540 513 OHP?
590 591 582 598 598 582 CC
639 623 641 640 643 641 CC
724 720 734 / / / cC
762 764 770 763 767 770 CO™4 Atmungsschw./
COOMe
788 782 781 784 787 / Atmungsschw./ COym
807 / / 806 812 / /
824 818 / / / / /
885 881 875 / / / CHout of plane
914 910 891 916 911 / COgm/ CC/ICOOMe
936 931 938 / / / CHout of plane
988 984 986 989 / 986 O-CH/ CC/ CH
1098 1092/ 1099 1095 1096 1097 1096 OH™?/ CC/ CH
1129 1118 / 1129 1124 1131 OHP¥& ™% CC/ CH/
COOMe
1188 1185 1191 / / / CH;
1197 (sh) 1199 1204 1198 1196 1203 OHP?/ CH
1243 1242 1223 1254 1248 1223 COOMe/OHP & ™8/CCy
CH/ COuym
/ / / / / 1280 CO?% OH™"?/ CC/ CH
/ / / / 1301 / /
1309 1293 1323 1311 1309 1323 CC/ CH
1347 / 1365 / / 1365 OHP¥&* ™2 CC/ CH/
COgym
1386 1371 / 1386 1396 / /
1438 1448 1427 1438 1440 1428 OHP¥?/ CC/ CH
/ / / 1462 1460/ / /
1474 1476 1477 1479 1473 1477 CH4/ CH/ CC
1523 1533 / 1523 1537 1510 CH;
/ / 1557 / / 1557 CC/ CH/ QHParameta
1610 1611 1642 (sh) | 1608 (sh) 1608 1642 (sh) C=0/ CC/ QHP¥arma
1618
1688 1689 1658 1689 1675 1658 C=0/ CC/ OH™®
1668 (sh) | 1703 (sh) 1669 (sh)
Tabelle4.19:  Schwingungsanalyse der experimentellen Daten von CMCat, Na,CMCat und den berechneten

des CMCat
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wobei beim Carbomethoxycatechol allerdings wesentlich stdrkere Mischungen mit anderen
Schwingungen zu erkennen sind Die symmetrische CO-Streckschwingung liegt bei
1365 cm™*, wobei jedoch auch Anteile der symmetrischen CO-Schwingungen in den Banden
bei 781 und 916 cm™ zu finden sind. Bei 1223 cm™ liegt die antisymmetrische CO-Mode,
wobei auch hier die Bande bei 911cm™ mit Anteilen der antisymmetrischen CO-
Streckschwingung gemischt ist. Schwingungen der OH-Gruppen in para- und meta-Stellung
sind mit fast alen anderen Schwingungen gemischt und finden sich somit im gesamten
Spektrum wieder. Die Carbonylschwingung der COOMe-Gruppe, die charakteristisch fir
diesen Substituenten ist, ist in den beiden Banden bei 1642 und 1658 cm™ wiedergegeben.
Hier sind alerdings sehr grof3e Unterschiede zwischen den experimentellen und berechnten
Schwingungsspektren festzustellen. Wéahrend in den experimentellen Spektren zwei Banden
bei ca 1610 und 1680 cm™ mit nahezu gleicher Intensitd zu erkennen sind, ist in den
berechneten Spektren eine sehr intensive Bande bei 1658 cm™ vorhanden, die von jeweils
einer kleinen Schulter bei 1643 und 1668 cm™ gessumt wird. Auch fallt auf, dass in den
experimentellen |R-Spektren die Bande bei 1250 cm™ von geringerer Intensiét ist as die
Bande bei 1304 cm™, wahrend im berechneten IR-Spektrum die Intensitét der Bande bei
1223cm™ grosser ist as die der Bande bei 1323cm™. Hingegen entspricht die
Intensitétsverteilung im  experimentellen Raman-Spektrum der der  berechneten
Schwingungsspektren. Auch im Fale des Carbomethoxycatechols ist aso wie beim
Nitrocatechol eine recht grosse Ubereinstimmung zwischen den berechneten Spektren der
entsprechenden Catechole und den experimentell erhaltenen Spektren zu finden.

Wie beim Nitrocatechol wurden auch beim Carbomethoxycatechol auf3erdem Spektren des
CM Cat-Dianions berechnet. Diese sind den experimentellen Spektren in Abb.4.15 und Abb.
4.16 einander gegenubergestellt. Zusétzlich sind ale Banden der experimentellen sowie
berechneten Spektren in Tabelle 4.20 zusammengefasst. Im Vergleich zu den berechneten
Spektren des Carbomethoxycatechols félt bei denen des Dianions die wesentlich gréssere
Abweichung zu den experimentell ermittelten Daten auf. Wie bei den Spektren des
Nitrocatechol-Dianions ist dies auch hier auf die erhdhte Elektronendichte an den negativ
geladenen Sauerstoff-Atomen und die damit verbundene verringerte Elektronendichte am
aromatischen Ring und der Carbomethoxygruppe zurtichzufthren.

Wie beim Nitrocatechol-Dianion sind auch beim Carbomethoxycatechol-Dianion die
Atmungsschwingungen zu kleineren Wellenzahlen auf 616 und 726 cm™ im Vergleich zum

Catechol verschoben. Die symmetrische CO-Streckschwingung liegt bei 1387 cm™, die
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IR IR IR Raman Raman Raman Art
CMCatep. | Na,CMCate, | CMCat® | CMCatep | Na;CMCate, | CMCat®
calc. calc.
451 452 / 452 / / /
540 543 / / 540 / /
590 591 / 598 598 592 CcC

/ / / / / 616 Atmungsschw.
639 623 / 640 643 / /

7 / 692 7 / 692 CHout of plane
724 720 726 / / 726 Atmungsschw.
762 764 / 763 767 / /

788 782 / 774 787 / /

807 / / 806 812 / /

824 818 834 / / 834 CC/ CHout of

plane

885 881 872 / / 872 CC/ CH

914 910 / 916 911 918 CHout of plane

936 931 / / / / /

988 984 / 989 / 989 CC/ CH/
COOMe

/ / 1051 / / 1051 O-CHs,
1098 1092/ 1099 / 1096 1096 /

1129 1118 1119 1124 / 1120 CC/ CH
1188 1185 / / / / /
1197 1199 1204 1198 1197 1204 CC/ CH
1243 1242 / 1254 1248 / /
/ / / 1301 1301 / /
1309 1293 1317 1311 1309 1315 CC/CH
1347 / / / / / /
1386 1371 1387 1386 1396 1387 COqnf/ CC/
CH
1438 1448 1430 1438 1440 1430 COgym/ CC/
CH
1448 1476 1457 / 1460 1457 CH;
1474 1476 / 1479 1473 1479 CH;
1523 1533 1495 1523 1537 1495 coP¥8 cc/
CH
/ / 1539 / / / co™ cc/
CH
1608 (sh) 1611 1578 1610 1618 / CC/ CH
1688 1689 1623 1689 1675 1623 C=0/ CO™?¥/
CC/ CH
1703 / / / / /
Tabelle 4.20: Schwingungsanalyse der experimentellen Daten von CMCat, Na,CMCat und den berechneten

des CM Cat-Dianions
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antisymmetrische befindet sich bei 1430 cm™. In Analogie zu den berechneten Schwingungen
des Nitrocatechols und des Dianions kann man auch hier feststellen, dass sich die Lage der
symmetrischen und antisymmetrischen CO-Streckschwingung beim Carbomethoxycatechol -
Dianion im Vergleich zum Carbomethoxycatechol umkehrt. Wahrend bei den Dianionen des
Nitrocatechols und Carbomethoxycatechols die antisymmetrische CO-Schwingung bei
grosseren Wellenzahlen liegt, liegt bel den Catecholen die symmetrische Schwingung bei
grosseren Wellenzahlen. Des Weiteren ist die Carbonylschwingung der COOMe-Gruppe bei
1623 cm* zu erkennen. Sie liegt damit hier bei kleineren Wellenzahlen als in den berechneten
Spektren des Catechols. Die Ubereinstimmung der berechneten mit den experimentellen
Spektren ist somit bei den berechneten Spektren des Catechols ungleich hoher als bel denen
des Dianions, was auch wie oben beschrieben beim Nitrocatechol der Fall ist, wobei sich aber
auch bei den berechneten Schwingungen des Dianions noch eine recht ordentliche
Ubereinstimmung ermitteln lieR. Die Abweichungen in den berechneten Spektren der
Catechol-Dianionen sind dabei auf die zu grosse Ladung auf dem aromatischen ring durch die

Deprotonierung der OH-Gruppen zuriick zu fihren.

IV.IV. Schwingungsfrequenzanalyse der Addukte [Cu(tmeda)(NCat)] und
[Cu(tmeda)(CM Cat)]

Als en relativ einfaches Cu-Catecholat-System wurde der  Addukt-Komplex
[Cu(tmeda)(NCat)] quantenmechanisch untersucht. Die berechneten Schwingungs-
Frequenzen im Vegleich zu den experimentell ermittelten sind in Tabele 4.21
zusammengefasst, die entsprechenden Schwingungs-Spektren in Abb. 4.17 und 4.18
dargestellt.

Im Groben kann man sagen, dass die experimentellen und berechneten Spektren relativ gut
Ubereinstimmen. Die charakteristische, symmetrische Catechol-CO-Streckschwingung ist im
experimentellen IR-Spektrum bei 1271 cm™ bzw. im experimentellen Raman-Spektrum bei
1261 cm™ zu finden und ist in den berechneten Spektren auf 1282 cm™ verschoben. Die
antisymmetrische CO-Mode des koordinierten Catechols ist im berechneten Raman-Spektrum
bei 1205 cm™ zu beobachten, wenn auch die Intensitét duRerst gering ist, wahrend sie in den
experimentellen Spektren nicht auszumachen ist. Auferdem kann man noch weitere CO-

Schwingungen finden, die jedoch jeweils nur einen der beiden koordinierten Sauerstoff-
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I Rexp. IRcac. Ramang, Raman,. Art
[Cu(tmeda)(NCat] [Cu(tmeda)(NCat)] | [Cu(tmeda)(NCat)] | [Cu(tmeda)(NCat)]

442 435 / / tmeda

463 452 / 452 tmeda

470 / / /

/ 493 / 493 tmeda
508 511 / 511 CUOggyn/ tmeda
532 535 / 535 CuOgy/ CC

578//590 586 / 586 CuO™?/ tmeda
642 645 / 645 CuO™® CC
658 662 / 662 CuO™?/ CC

707/ 738 723 / 723 CH/ CC/ CN

of plane
767 766 / 766 tmeda/ CC

795 (sh) 793 / 793 tmeda

807 810 817 810 CH/ CcOP¥/
Atmungsschw.
851 853 / / CHout of plane

/ 934 / / CHout of plane

/ / / 942 CO™? CC/ CH
951 956 / / tmeda

(Atmungsschwingung)
1022 1023 (sh) / 1023 tmeda
1037 1039 / / tmeda
1073 1080 / / tmeda

/ / / 1189 CC/ CH
1120 / 1120 / /

/ 1142 / 1142 CC/ CH
1173 / / /

/ / / 1194 tmeda

/ / / 1205 COgym/ CC/

CH

/ / 1222 / /

/ 1251 1245 1251 NO, ym
1271 1282 1261 1282 COyn/ CC/ CH

/ 1289 / / tmeda

1295 1298 CC/ CH/ co™?
1383 1381 / 1381 NO; a5ym/ CC/
CH
1398 1413 / 1413 NO; agym
1444 / / / /
1475 1464 1450 1464 CC/ CH
1502 1512 / 1512 COyn/ CC/ CH

/ 1530 / / tmeda
1539 1544 1549 / tmeda

/ / / 1605 CC/ CH

/ 1613 / 1613 CC/ CH

Tabelle4.21:  Schwingungsanalyse der experimentellen sowie berechneten Daten von [Cu(tmeda)(NCat)]
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Atome des Catechols betreffen. Schwingungen des Sauerstoff-Atoms in para-Stellung zur
Nitrogruppe sind in den berechneten Spektren bei 645 und 810 cm™ lokalisiert und in den
experimentellen Spketren auf 642 und 807 bzw. 817 cm™ verschoben. Schwingungen des
meta-positionierten Sauerstoffs liegen bei 586 und 942 cm™ in den theoretischen Spektren. In
den experimentellen Schwingungsspektren lasst sich lediglich bei 578 und 590 cm™ eine
Bande der CO-Einheit in meta-Position feststellen, digenige bei hheren Wellenzahlen ist
nicht zu beobachten. Weiterhin ist die symmetrische Cu-O-Schwingung auf 535cm™
berechnet und im experimentellen |R-Spektrum bei 532 cm™ zu finden. Die antisymmetrische
Metall-Sauerstoff-Schwingung ist wiederum nur im experimentellen IR-Spektrum zu
beobachten, wo sie bei 508 cm™ lokalisiert ist, wahrend sie in den theoretischen Spektren nur
minimal auf 511 cm™ verschoben ist. Weiterhin ist in den experimentellen Spektren eine
Bande bei 951 bzw. 956 cm™ auszumachen, die auch in anderen Catechol-Addukt-K omplexen
zu finden ist (siehe Kapitel V1.). Laut Rechnung resultiert sie vom Liganden tmeda, was aber
sehr fragwurdig ist angesichts der Tatsache, dass diese Bande in alen untersuchten Addukten
zu finden ist. Im Folgenden wird dieser Peak daher der Atmungsschwingung des
aromatischen Ringes des Catechols zugeordnet. An Hand der theoretischen Daten soll die
Atmungsschwingung bei  810cm™ liegen, wobei sie gemischt sein soll  mit
Schwingungsanteilen der bereits angesprochenen Schwingung der CO-Einheit in para-
Position sowie CH-Schwingungen des Catechols.

Ein weiteres, sehr wichtiges Charakteristikum der Nitrocatechol-Addukte ist die Lage der
beiden Nitro-Schwingungen, wobei hier die grosste Diskrepanz zwischen den experimentellen
und theoretischen Daten zu beobachten ist. Wahrend die symmetrische Nitro-Schwingung in
den experimentellen Spektren bei 1320cm™ liegt, was durch die Aufnahme von
Anregungsprofilen bestdtigt werden konnte (siehe Kapitel VI.), ist sie in den berechneten
Spektren bei 1251 cm™ zu finden. Die antisymmetrische NO,-Schwingung wird bei 1381 cm™
berechnet, wobel in den experimentellen Spektren in diesem Bereich eine Bande bel
1283cm™ zu finden ist. lhre Zuordnung als antisymmetrische Nitroschwingung sollte
allerdings mit Vorsicht betrachtet werden, da sie sich laut Literatur oberhalb von 1500 cm™
befinden soll [Wei81]. Weiterhin werden antisymmetrische Schwingungen der Nitro-Gruppe
auf 1413 und 1464cm™ berechnet, wobei letztere stark gemischt mit CC- und CH-
Schwingungen des Aromaten ist, aber eine wesentliche bessere Ubereinstimmung mit den

Literaturangaben zeigt. Sowohl die symmetrische as auch die antisymmetrische NO,-
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Schwingungen wurden damit im Vergleich zu den Literaturangaben und den experimentellen
Spektren zu kleineren Wellenzahlen berechnet.

Die Ubereinstimmung der experimentellen und theoretischen Daten fir das Nitrocatechol-
Addukt [Cu(tmeda)(NCat)] ist Uber weite Strecken sehr gut; was jedoch die Schwingungen
der Nitrogruppe betrifft, kommt es zu grosseren Abweichungen. Ebenfalls konnte die weiter
unten diskutierte Kopplung der symmetrischen Nitro-Schwingung mit alen anderen
Komplex-Schwingungen, insbesondere der symmetrischen CO-Streckschwingung nicht
wiedergegeben werden. Es ist jedoch gut zu erkennen, dass fast keine isolierten
Schwingungen vorliegen; die meisten mit mehreren Schwingungen gemischt sind. Man kann
aso durchaus mehr Verstdndnis fir die Schwingungs-Struktur des Komplexes
[Cu(tmeda)(NCat)] gewinnen, sollte manche Ergebnisse allerdings kritisch hinterfragen.

Es soll hier noch kurz auf die wichtigsten, berechneten Schwingungen des Komplexes
[Cu(tmeda)(CMCat)] eingegangen werden. Es war leider nicht mdglich ihn als Feststoff zu
isolieren, weshalb der Vergleich mit experimentellen Daten entfdlt. In Tabelle 4.21 sind die
wichtigsten Schwingungen zusammengefasst; die entsprechenden Schwingungs-Spektren sind
in Abb. 4.19 zu sehen. Die symmetrische Metall-Sauerstoff-Schwingung liegt bei 534 cm™
und ist somit im Vergleich zum [Cu(tmeda)(NCat)] um lediglich eine Wellenzahl geshiftet.
Wiahrend die antisymmetrische CO-Mode im NCat-Addukt bei 1205 cm™ liegen sollte, ist
diese im CMCat-Addukt um fast 20cm™ zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Die
symmetrische CO-Streckschwingung ist bei 1285 bzw. 1287 cm™ lokalisiert. Sie ist nur um
drei bis vier Wellenzahlen verschoben, was deutlich unterschiedlich zum Shift der
antisymmetrischen Schwingung ist. Die Carbonyl-Schwingung der COOMe-Gruppe ist im
Addukt-Komplex auf 1654 cm™ berechnet worden, und unterliegt damit ebenfalls einem Shift
um ca 20cm™ zu groReren Wellenzahlen. In anderen Komplexen liegt sie zwischen
1618 cm™ wie im [Cuy(L66)(CMCat)](ClO4), und 1623 cm™ wie im [Cu(L6)(CMCat)].

[Cu(tmeda)(CM Cat)cgc. Art
534 CuOgm
1186, 1187 COaym
1285, 1287 COgm
1654 Carbonyl aus COOMe

Tabelle4.22:  Ausgewahlite berechnte Schwingungen des Komplexes [Cu(tmeda)(CM Cat)]
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AbschlieRend &8sst sich sagen, dass wertvolle Erkenntnisse aus den theoretischen
Betrachtungen sowohl der Catechole as auch der Komplexe gewonnen werden konnten.
Dabei ist bel den theoretischen Betrachtungen des ,,normalen* Catechols sowohl im Falle des
Nitrocatechols as auch beim Carbomethoxycatechol eine wesentlich grossere
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zu beobachten als bei den theoretischen
Betrachtungen der jeweiligen Catechol-Dianionen. Auch fir den Komplex [Cu(tmeda)(NCat)]

herechnestes lR—S[J-:LlTum: ["._.'lllllllu:d.hl:ll:(_.'l"v'['f.'all 'l] : {

berechnetes Faman-Spekirom; [('!m tmeda) ['!‘.,\-ll."!ﬂr}] ‘
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Abb. 4.19: Berechnete Schwingungs-Spektren von [Cu(tmeda)(CM Cat)]

konnte nur bezlglich der Nitroschwingungen eine gréssere Differenz zwischen den
theoretischen und den experimentellen Daten ermittelt werden, alle weiteren Schwingungen
zeigen eine grosse Ahnlichkeit. Fir das Catechol-Addukt des Carbomethoxycatechols
[Cu(tmeda)(CMCat)] konnte in Ermangelung experimenteller Daten nur ein kurzer Uberblick

Uber die wichtigsten theoreti schen Schwingungen gegegben werden.
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V. UV/Vis-Spektroskopie

Um strukturelle Informationen Uber die Bindungsgeometrie der Catecholat-Addukte zu
erhalten, wurden verschiedene Systeme mit unterschiedlichen Catecholen as Substrat
untersucht. Ausgangspunkt war die Betrachtung der Addukte des Cu(ll),-L66-Komplexes und
deren Vergleich mit dem monomeren Cu(ll)-L6-Addukt-Komplex. Des Weiteren wurden
diese Ergebnisse in Relation mit den spektroskopischen Eigenschaften einfacherer Addukt-
Komplexe mit Liganden wie en, tmeda und bipy gesetzt, um abschlief3end ein vollstandigeres
Bild des Bindungsmodus von Catecholen an den Modellkomplex [Cux(L66)](ClO,), zu
erhalten.

V.l. Nitrocatechol-Addukte von Komplexen der Liganden L6 und L 66

V.l.1. UV/Vis-Spektroskopiein Ldsung

In Abb. 51 sind die UV/Vis-Spektren von [Cux(L66)(NCat)](ClO4), (NCat = p-
Nitrocatechol), [Cux(L66)](ClO,)4 und des freien, deprotonierten Nitrocatechols dargestellt.
Oberhalb von 300 nm findet man im Spektrum von [Cuy(L66)(NCat)](ClO,), zwe sehr
intensive Banden bel ~ 350 nm und bei 468 nm. Vergleicht man dies mit dem Spektrum des
freien Nitrocatechols, so kann man die Bande bei 468 nm einem inner-ligand Charge-Transfer
Ubergang zu ordnen, der von 423 nm im unkoordinierten Substrat zu niedrigerer Energie
shiftet. Die Bande bei 350 nm ist dem CAT ® Cu(ll) CT-Ubergang (CAT: allg. Catechol) zu
zuschreiben, der in alen Catecholat-Addukten des Komplexes [Cux(L66)]** bei dieser
Energie lokalisiert ist. Bel anderen Cu(ll)-Catecholat-Komplexen ist diese Bande bel
niedrigerer Energie zu finden; Beispiele sind in Tabelle 5.1 aufgefihrt. Weiterhin weist das
Spektrum des deprotonierten Catecholates eine Schulter bei 320 nm auf, die vielleicht bei
Komplexierung fur die oben besprochene Bande bei 350 nm verantwortlich sein kénnte. Im
Bereich unter 300 nm findet man im Spektrum von [Cux(L66)(NCat)]** bei 293 nm eine
Schulter, sowie bei 281, 275 und 250 nm eine Bande. Bezlglich der Zuordnung I8 sich
feststellen, dal3 die Schulter bei 293 nm vom koordinierten p-Nitrocatechol herrthrt, wahrend
alle Banden bel hoherer Energie vom Liganden L66 selbst stammen (Abb. 5.2).
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Abb. 5.1: UV /Vis-Spektren von [Cu,(L66)](ClOy)4, [Cux(LE66)(NCAL)](CIO,), und
deprotoniertem NCat in Acetonitril; a, ¢: ¢=0,9 mmol/l; b: ¢c=0,6 mmol/|
Substanz | max, ZUOrdnung
Cu(phen)(3-N Cat) [Bro79] | max: 485 nm: Catechol ® Metall Ligand CT
Cu(dipy)(3-N cat) [Bro79] | max: 480 nm: Catechol ® Metall Ligand CT
Cu(en)(3-N cat) [Bro79] | max: 450 nm: Catechol ® Metall Ligand CT
[Cux(XYL-OCl,Cat)]" [Kar85] | max: 410 nm: Phenol® Cu(ll) CT
570 nm: Catechol® Cu(ll) CT
[Co(trien)cat]| [Wal72] | max: 296 nm: p® p* Ubergang im Catechol-Ligand
Tab.5.1: UV/Vis-Spektren anderer Catechol-Komplexe mit Zuordnung

(Erklérung:siehe Abkirrzungsverzeichnis)
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Abb. 5.2 UV/Vis-Spektren der reinen Liganden L6 und L66 in Acetonitril, c=0,3 mmol/|

Da bisher in der Literatur immer ein verbrickender Bindungsmodus fir koordiniertes
Catechol angenommen wurde, sollten die optischen Features des monomeren Komplexes
[Cu(L6)(NCat)] von denen des binuklearen Komplexes [Cu,(L66)(NCat)](ClOg4), gut zu
unterscheiden sein, da im Falle des Monomers ein verbriickender Bindungsmodus nicht in
Frage kommt. Um noch dartiber hinausgehende Informationen zu erhalten, wurde auf3erdem
das Doppeladdukt [Cuy(L66)(NCat);] untersucht. In Abb. 5.3 sind alle Spektren einander
gegentiber gestellt: sowohl die Spektren von [Cuy(L66)](ClO4)4 und [Cu(L6)](ClOy), as auch
die der Addukte [Cuy(L66)(NCat)](ClO,)2 und [Cu(L6)(NCat)] sowie das Spektrum des
Doppeladduktes [ Cux(L66)(NCat),]. Des Weiteren ist auch ein Spektrum von [Cu(L6)(NCat)]
in doppelter Konzentration abgebildet. Anders als zundchst erwartet unterscheiden sich die
Spektren des monomeren und des dimeren Adduktes nicht voneinander, Uberraschender

Weise sind sie einander sehr dahnlich und zum Teil sogar identisch!
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Abb.5.3: UV /Vis-Spektren des monomeren und des dimeren NCat-Adduktes sowie des Doppeladduktes

in Acetonitril, c=0,6 mmol/Il

Folgende Trends lassen sich aus diesen Spektren ablesen:

D)

2)

3

Die Spektren von [Cuy(L66)(NCat)](ClO4), und [Cu(L6)(NCat)] sind im Bereich der vom
p-Nitrocatechol beeinflufdten Banden 293, 350 und 468 nm sehr dhnlich. Im Bereich der
Banden bel 281, 275 und 250 nm, die von den Liganden L6/L66 kommen, veréndert sich
die Intensitédt je nachdem, ob man den monomeren Komplex oder den dimeren betrachtet.
So beobachtet man eine Verdopplung der Intensitét dieser Banden im L66-Addukt
gegenuber dem L6-Addukt, was mit der ,Doppel-Ligand-Struktur® des L66
Ubereinstimmt.
Beim Vergleich der Banden im Einflussbereich des Substrates falt auf, dal3 die Intensitét
der Banden des Doppeladduktes [Cu,(L66)(NCat),] doppelt so grof3 ist, wie die des
einfachen Adduktes. Die Bandenlage verédndert sich abgesehen von einer leichten
Verschiebung von 468 nm im Einfachaddukt auf 460 nm im Doppeladdukt nicht.
Das Spektrum des Doppeladduktes [Cu(L66)(NCat),] ist das gleiche wie das des
mononuklearen Adduktes [Cu(L6)(NCat)] in doppelter Konzentration.
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V.1.11. Festkérper-UV/Vis-Spektroskopie

In Abb. 5.4 ist das Festkorper-Spektrum des Komplexes [ Cu,(L66)(NCat)] (ClO,4), dargestellt.
Man erkennt die Bande des inner ligand Charge-Transfer Uberganges der Nitrogruppe bei
474 nm. Die Bande des CAT ® Cu(ll) Charge-Transfer-Uberganges bei 350 nm ist nur
aulRerst schwach ausgepragt; anhand der im folgenden Kapitel vorgestellten und diskutierten
Schwingungs-Spektren wird aber deutlich, dass das Nitrocatechol auch im Festkérper an den

Komplex koordiniert ist.

2.4
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| Festkdrper-1V/ Vis-5Spektrum [C‘uE{Lﬁﬁ}(N{L‘atﬂ{Cqu]I
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Abb. 5.4: Festkdrper-UV/Vis-Spektrum von [Cu,(L 66)(NCat)](ClO4)»

Moglicherweise ist dieser Komplex empfindlicher als alle anderen gegeniiber einer UV/Vis-
spektroskopischen Untersuchung und zerfdllt zum Teil, was zur Abnahme der Bande bei
350 nm fuhrt. Nichts desto trotz ist es erkennbar, dass auch im Festkorper-Spektrum das
gleiche Banden-Muster vorliegt, man also von einer identischen Bindung des Nitrocatechols
an den Komplex [Cuy(L66)]*" in Lésung wie im Festkdrper ausgehen kann.
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V.11. Carbomethoxycatechol-Addukte von Komplexen der Liganden L6
und L 66

V.11.I. Flussig-UV/Vis-Spektroskopie

Die resultierenden Spektren der Umsetzung der Komplexe [Cux(L66)](ClOg4)s und
[Cu(L6)](ClO4), mit Carbomethoxycatechol (CMCat) sind in Abb. 5.5 dargestellt. In beiden
Félen ist der CAT® Cu(ll) CT-Ubergang bei 340 nm zu finden. Im monomeren Fall
[Cu(LB6)(CMCat)] ist die Intensitdt der Bande grofer und die Bande schmaer als im
zweikernigen Komplex [Cuy(L66)(CMCat)](ClO,),. Eine dem inner-ligand Charge-Transfer-
Uberganges der Nitro-Gruppe entsprechende Bande findet man bei den Addukten des
Carbomethoxycatechols nicht, da sich die Gruppe in para-Stellung nicht in so grof3em Male

wie die Nitrogruppe am mesomeren Grenzsystem betelligt.

2.5
2.0 _\/’\ i | ar [Cu (L66 ) CMCat)[(C10),), in Acetonitril
. W A b [CulLe) CMCan] in Acetonitiil
|
1.5+ b
E "'..'\I.
% LA
2 1,0+ | \
| A
d |
5 - ‘- '
0,0 — ——————
I H I ¥ I L
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A fmm
Abb. 5.5; UV /Vis-Spektren von [Cu(L6)(CMCat)] und [Cu,(L66)(CMCat)](ClOy), in Acetonitril
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V.11.11. Festkorper-UV/Vis-Spektroskopie

Auch im Fadle der UV/Visspektroskopischen Untersuchungen der Feststoffe von
[Cu(L6)(CMCat)] und [Cuy(L66)(CMCat)](ClOy4), erhdt man sehr adhnliche Spektren
(Abb. 5.6). Das L6-Addukt zeigt eine Bande bel 320 nm sowie eine sehr schwache bei
408 nm. Auch beim zwelkernigen Addukt mit Carbomethoxycatechol ist eine Bande bei
320 nm zu finden. In beiden Falle kann man sie auch einem CAT ® Cu(ll) CT-Ubergang
zuordnen, der sich im Vergleich zum UV/Vis-Spektrum in Lésung um 20 Wellenzahlen zu

hoherer Energie verschoben hat.

3,0

| a: [Cu (L66CMCat)|(C1O ), Festkérperspektrum
b: [Cu(LeNCMCat)], Festkirperspektrum
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Abb. 5.6: Festkdrper-UV/Vis-Spektren von [Cu(L6)(CM Cat)] und [Cu,(L66)(CM Cat)](ClOy),

Wie bereits oben bel den NCat-Addukten beschrieben, sind die Spektren des CMCat-
Adduktes sowohl des monomeren [Cu(L6)]?* als auch des dimeren Komplexes [Cux(L66)]*
sehr dhnlich, sowie in einigen Félle sogar identisch, was sich nicht in Einklang mit den

postulierten unterschiedlichen Bindungsmodi bringen |1&0.
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V.111. tmeda-/en- und bipy-Systeme mit ver schiedenen Catecholen

Um die oben beschrieben Ergebnisse besser beurteilen und einordnen zu kdénnen, wurden
aullerdem Addukte mit NCat und CMCat von einkernigen Kupferkomlexen mit den nur
zweizdhnigen Liganden en, tmeda und bipy hergestellt. Dabei sollte durch den Vergleich der
spektroskopischen Eigenschaften dieser einfacheren Addukte mit denen des L6 und L66 mehr
Uber die Art der Bindung des koordinierten Catechols zu erfahren sein. So ist in diesen
einfacheren Systemen das Kupferzentrum quadratisch-planar von zwel Stickstoffatomen des
Liganden und zwei Sauerstoffatomen des Catechols koordiniert, wahrend in den Addukten
des L6 und L66 zwel quadratisch-pyramidale und eine trigonal-bipyramidale Formen

existieren kdnnen.
V.111.1. Catecholat-Addukte von [Cu(bipy)]**

In Abb. 5.7 sind die Spektren von [Cu(bipy)(NCat)] in DMSO und im Festkorper dargestellt.
Ahnlich der oben beschriebenen Spektren findet man auch hier im Bereich oberhalb von
300 nm drei Banden; sie liegen bei 469, 350 und 311 nm im Falle des L 6sungsspektums und
im Festkorper bei 478, 366 und 318 nm. Anaog zu den Spektren des NCat-Adduktes von L6
und L66 ist die Zuordnung der Banden vorzunehmen. So handelt es sich bei der Bande bei
469 bzw. 478 nm um einen inner-ligand CT-Ubergang der in der Nitrogruppe des Catechols
begriindet liegt. Die fur Catecholat-Addukte charakteristische Bande des CAT ® Cu(ll) CT
Ubergangs ist bei 350 nm im Laésungsspektrum, im Spektrum des Festkorpers bei 366 nm zu
finden. Es fallt auf, dass in beiden Fallen die Bande des Festkdrpers um ca. 10 bis 15 nm
verschoben ist. Die dritte bereits angesprochene Bande tber 300 nm ist im Ldsungsspektrum
bei 311 nm, im Festkorperspektrum bei 318 nm zu finden. Diese Bande ist auch im Spektrum
von [Cu(bipy)]** bei 308nm zu finden und muR einem Ligand® Cu(ll) Ubergang
zugeordnet werden. Unter 300 nm sind drel weitere Banden zu beobachten: eine Schulter bei
299 nm, sowie zwei weitere Banden bei 288 und 255 nm. Im Festkorperspektrum sind die
Bandenlagen leicht verschoben: 307, 279 und 243 nm. Die Zuordnung lasst sich wie folgt
vornehmen: Bei 299 bzw. 307 nm findet man einen Ubergang, der auch im [Cuy(L 66)](ClO4)4
[Cux(L66)](ClO4)4 zu finden ist; es handelt sich also um enen Ligand® Metall CT-
Ubergang, alle weiteren Banden bei 288 und 255 nm sowie bei 279 und 243 nm sind auch im
entsprechenden Spektrum des reinen 2,2"-Bipyridins zu finden. Es handelt sich also um inner-
ligand Ubergénge (Abb. 5.8).
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Zum besseren Vergleich wurde auch das Carbomethoycatechol-Addukt des Cu(bipy)-
Komplexes synthetisiert und untersucht; das L6sungs-UV/Vis-Spektrum in DM SO sowie das
Festkdrperspektrum sind in Abb. 5.9 abgebildet. Es fallt auf, wie dhnlich diese den Spektren
des NCat-Adduktes sind!
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Abb. 5.9 UV /Vis-Spektren von [Cu(bipy)(CMCat)] in DM SO und im Festkorper

Uber 300 nm liegen auch hier drei Banden: Bei 340 bzw. 342 nm im Festkorperspektrum ist
der CAT ® Cu(ll) CT-Ubergang zu finden, der auch hier wie im Falle der CMCat-Addukte
von Cu(L6) und Cu,(L66) von 350 nm im NCat-Addukt auf 340 nm (Abb. 5.5) verschoben
ist. In Entsprechung zum [Cu(bipy)(NCat)] liegt eine Bande bel 311 bzw. 320 nm, die wie
oben bereits beschrieben durch einen Ubergang vom bipy-Liganden zum Cu(ll) entsteht.
AulRerdem ist hier zum ersten Ma bei einem CMCat-Addukt eine sehr breite, sehr flache
Bande bei ca. 460 bzw. 464 nm zu beobachten, wie sie sonst d@nlich und mit sehr viel
grolerer Intensitét nur bei Nitrocatechol-Addukten zu finden war! Sie muss auch hier einem
inner-ligand CT-Ubergang des Catechols zugeordnet werden, der aber auf Grund der
Carbomethoxygruppe anstatt der Nitrogruppe in para-Stellung um GrofRenordnungen weit
weniger stark ausgepragt ist. Weiterhin sind Banden bei 299, 288 (Schulter) und bel 260 nm,
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sowie im Festkorper bei 307 und 250 nm zu finden. Wie bereits oben beschrieben resultiert
die Bande bel 299 bzw. 307 nm vom Kupfer-bipy-Komplex ohne Substrat, wahrend die

Banden bei 288, 260 sowie 250 nm vom Liganden kommen.
V.111.11. Catecholat-Addukte von [Cu(tmeda)]?*

Die Spektren der Addukt-Komplexe von [Cu(tmeda)]®* mit p-Nitrocatechol und
Carbomethoxycatechol als Substrate sind in Abb. 5.10 zu sehen.

a [Cultmeda ¥ Ch{Cat)] in Wasser
b [Cultmeda WNCat)] in Acetonitril
o [Cultmeda ¥ NCat)], Festkarperspektrum
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Abb. 5.10: UV /Vis-Spektren von [Cu(tmeda)(CMCat)] in Wasser, sowie von [Cu(tmeda)(NCat)] in

Acetonitril und im Festkorper

Im Falle des [Cu(tmeda)(CM Cat)] konnte kein Feststoff erhalten werden, so beschranken sich
die UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen hier auf ein Lésungsspektrum in Wasser. Zu
beobachten sind in diesem Fall Banden bei 320, 269, 244 (Schulter) und bei 235 nm. Das
Nitrocatechol-Addukt [Cu(tmeda)(NCat)] konnte sowohl as Feststoff isoliert, als auch in
Losung generiert werden. Man findet im Ldsungsspektrum in Acetonitril Banden bei 447, 340
und 277 nm; im Festkdrperspektrum sind die oberen beiden leicht verschoben zu 460 und
355 nm, wahrend die dritte bei 277 nm keine Verschiebung erféhrt. Auch diese Spektren

110



UV/Vis-Spektroskopie

entsprechen den Spektren der L6- sowie L66-Addukte, womit sich die Zuordnung der Banden
ganz analog ergibt: Bei 320 nm fur [Cu(tmeda)(CMCat)], bei 340 bzw. 355 nm im Festkorper
fur [Cu(tmeda)(NCat)] ist der fur Catecholat-Addukte so charakteristische CAT ® Cu(ll) CT-
Ubergang zu finden. Auffallig ist, daR in alen Falen eine Verschiebung zu niedrigerer
Energie im Vergleich zu den jeweiligen bipy-Systemen, sowie den L6- und L66-Systemen zu
beobachten ist. Weiterhin ist die Bande des inner-ligand CT-Ubergangs der Nitrogruppe bei
447 bzw. 460 nm zu finden. Aul3erdem treten folgende Banden auf: 269, 244 (Schulter) sowie
235 nm beim [Cu(tmeda)(CMCat)] und 277 nm im [Cu(tmeda)(NCat)]. Diese sind dem
Liganden tmeda zuzuordnen.

V.111.111. Catecholat-Addukte von [Cu(en)]?*

Die Addukte mit p-Nitrocatechol sowie Carbomethoxycatechol von [Cu(en)]?* lieen sich in
beiden Féllen lediglich in Losung generieren und untersuchen; ein Feststoff konnte nicht
erhalten werden, bzw. nicht gereinigt werden. In Abb. 5.11 sind die beiden Spektren
dargestellt. FUr den Komplex [Cu(en)(NCat)] findet man Banden bei 426, 334 und 238 nm,
wahrend im Falle des [Cu(en)(CMCat)] Banden bel 317, 278, 237 und 206 nm detektierbar
sind. Auch in diesen Komplexen lassen sich die beiden Banden bel 334 und 317 nm dem
CAT ® Cu(ll) CT-Ubergang zuordnen, wobei auch hier im Spektrum des CM Cat-Adduktes
die Verschiebung dieser Bande zu kleineren Wellenléangen im Vergleich zum NCat-Addukt zu
finden ist. Weiterhin ist die Bande bei 426 nm wiederum einem inner-ligand CT-Ubergang
der Nitrogruppe zu zuschreiben, wéhrend alle anderen Banden bel Wellenléngen unter
300 nm vom Liganden en stammen muissen.

Vergleicht man abschlief?end die Spektren der einfacheren Kupfer-Addukt-Komplexe mit
Liganden wie bipy, tmeda und en und den Catecholen p-Nitrocatechol, sowie
Carbomethoxycatechol mit den entsprechenden L6 und L66 Adduktspektren, ist auch hier die
Ahnlichkeit der Spektren frappierend. So ist die fir Catecholat-Addukte charakteristische
Bande des CAT ® Cu(ll) CT-Uberganges in allen Spektren im Bereich zwischen 320 und
350 nm zu finden. Weiterhin ist in alen NCat-Addukt-Spektren die Bande des inner-ligand
CT-Ubergangs der Nitrogruppe in etwa an derselben Stelle lokalisiert. Diese Beobachtung ist
deshalb so Uberraschend als, dass fur den zweikernigen Komplex eine verbriickende Bindung

des Catechols zwischen den beiden Kupferzentren postuliert wurde, die verstandlicherweise
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Abb. 5.11: UV/Vis-Spektren von [Cu(en)(CMCat)] in Wasser und [Cu(en)(NCat)] in Acetonitril

fir den monomeren Komplex nicht moglich ist. Sollte es sich jedoch bei den verschiedenen
Komplexen um verschiedene Bindungsmodi des Substrates handeln, so sollte man auch
unterschiedliche Spektren erhalten, die diese unterschiedliche Geometrie repréasentieren. Dies
ist jedoch bei keiner der untersuchten Verbindungen der Fall, was berechtigte Zweifel an der

Annahme dieser Bindungsgeometrie zul &X.

V.1V. Ligandenfeldspektren der verschieden Addukte-K omplexe

Zur weiteren strukturellen Bestimmung der Komplexe wurden auf3erdem Ligandenfeld-
Spektren aufgenommen. Sie liefern wichtige Hinweise beziiglich der geometrischen
Anordnung der Liganden um das Zentralatom. So ist es moglich zwischen einer trigonal-
bipyramidalen und ener quadratisch-pyramidalen Anordnung mit Hilfe von
Ligandenfeldspektren zu unterscheiden [Dug80]. Im vorliegenden Beispiel handelt es sich um
die Komplexe [Cu(tren)(NH3)](ClO4)2 und K[Cu(NHs)s](PFg)3, wobel ersterer trigonal-
bipyramidal (TBY), letzterer quadratisch-pyramidal (SPY) koordiniert ist (Schema 5.1).
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N NH,
Cu—N 5 —Cu_ 3
N | U\NH3
NH3 NH3
[Cu(tren)(NHJ)](CIO,), K[Cu(NH,)s](PFy)4
TBY SPY
Schema5.1. Geometrie von [Cu(tren)(NH3)](ClO,), und K[Cu(NHa)s] (PFe)s

Die UV/Vis-Spektren der beiden Verbindungen sind, obwohl beide Substanzen stark blau
geféarbt sind, sehr unterschiedlich. So findet man flr den triganol-bipyramidalen Komplex ein
Maximum bei 877 nm (11400 cm™) sowie eine hoher-energetische Schulter bei 658 nm
(15200 cm™), wahrend das Spektrum des quadratisch-pyramidalen Komplexes eine starke
Bande bei 654 nm (15300 cm™) und eine Schulter bei 900 nm (1100 cm™) aufweist. Dabei
kann man eine Zuordnung der Baden wie folgt vornehmen: Fir [Cu(tren)(NHz3)](ClOy),
(TBY) 18Rt sich sagen, dal? die Bande bei 877 nm einem dy, dk’,* ® d,* Ubergang entspricht,
wahrend die Schulter bei 658 nm einem dyy, dy, ® d,” Ubergang zu zuordnen ist. Im Falle des
K[Cu(NH3)s](PFe)3 (SPY) ist die Bande bei 654nm as dy, dy, ® dys*,*> Ubergang zu
beschreiben, die Schulter bei 900 nm ein d” ® d,’.,* Ubergang ist. Der dyy ® d,°.,* Ubergang
bleibt im Spektrum unbeobachtet, konnte aber al's schwache Bande bei 714 nm (14000 cm™)
berechnet werden [Dug80] [Wod72] [Ros75].

V.1V.I. Ligandenfeldspektren von [Cu(L 6)]?*, [Cux(L 66)]** sowie der CM Cat-Addukte

In Abb. 5.12 sind die Ligandenfeld-Spektren der Komplexe [Cu(L6)](CIO4), und
[Cux(L66)](ClOy)4 in Acetonitril dargestellt. Man findet fir den monomeren Fall eine Bande
bei 669 nm und eine Schulter bei 799 nm, wahrend das Spektrum des dimeren Komplexes
zwei relativ gleichstarke Banden bel 673 und 845 nm aufweist. In Abb. 5.13 sind diesen die
Addukt-Spektren mit Carbomethoxycatechol gegenlber gestellt; dort lassen sich folgende
Banden beobachten: Fir [Cu(L6)(CMCat)] eine Schulter bei 489 nm und eine recht breite
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Bande bei 675 nm, fur [Cu,(L66)(CMCat)](ClO,), eine Schulter bei 462 nm und eine sehr

breite, flache Bande bei 665 nm.

a: [Cut]_G:l]{lf_‘llf_qu:, LF-Spektrum in Acctonitril
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Abb. 5.12: Ligandenfeld-Spektrum von [Cu(L6)](ClOg4), und [Cu,(L66)](ClO4)4
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Abb. 5.13: Ligandenfeld-Spektrum von [Cu(L6)(CM Cat)] und [Cux(L66)(CMCat)](ClO,)»
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V.IV.11. Ligandenfeldspektren von [Cu(tmeda)(CM Cat)] und [Cu(en)(CM Cat)]

Die Ligandenfeldspektren der CMCat-Addukte der Komplexe [Cu(temda)]®* und [Cu(en)]**
sind in Abb. 5.14 dargestellt. Folgende Banden sind zu beobachten: Fir den Addukt-Komplex
[Cu(en)(CMCat)] eine relativ stark ausgepragte Bande bei 404 nm sowie eine Bande bei
579 nm, fur [Cu(tmeda)(CMCat)] zwel Banden bel 441 und 598 nm.

a: [Cutmeda)y CMCat)], LF-Spekirum in Wasser
b: [Cu{en){CMCat)]. LE-Spektrum in Wasser

FExtinktion
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350 400 450 500 5350 e00 650 70O 750 BOO 850 900
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Abb. 5.14: Ligandendel d-Spektrum von [ Cu(tmeda)(CM Cat)] und [Cu(en)(CM Cat)]

Bel einem Vergleich der erhaltenen Spektren mit den oben beschriebenen Literaturdaten muf3
man zu folgendem Schluf® kommen: Im Fall der einfachen Komplexe [Cu(en)(CMCat)] und
[Cu(tmeda)(CMCat)] findet man Banden bel 396 und 579 nm, bzw. bel 441 und 598 nm.
Vergleicht man diese mit den Literaturdaten fUr quadratisch-pyramidale Komplexe von 654
und 900 nm, so muf3 in den untersuchten Komplexen eine quadratisch-planare (SPL) Struktur
vorliegen, in der sich die Liganden direkt gegentiber liegen. Im Gegensatz dazu sehen die
Spektren von [Cu(L6)]*, [Cux(L66)]*" sowie deren Addukte mit Carbomethoxycatechol
anders aus, d.h. die Geometrie mufld hier eine andere sein als in den Komplexen
[Cu(en)(CMCat)] und [Cu(tmeda)(CMCat)]. Wahrend fur [Cu(L6)(CAT)] theoretisch zwel
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verschieden quadratisch-planare, sowie eine trigonal-bipyramidale Anordnung moglich sind
(Schema 5.2), ist fur die Addukt-Komplexe mit den zweizéhnigen Liganden tmeda, en und

bipy nur eine quadrati sch-planare Anordnung denkbar.

N

o |\N ITI\ 'T'> N .
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o o)
sPY L
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Schema 5.2; Mdgliche Geometrien von [Cu(L6)(CAT)] und [Cu(en)(CAT)]

Auch hier falt wieder die Ahnlichkeit der Spektren der Kupfer-Komplexe von L6 und L66,
sowie deren Substrat-Komplexen auf, womit sich auch hier Frage der Richtigkeit der
verschieden Bindungsmodi des Catechols fir den monomeren und den dimeren Komplex
stellt. Man kann also sagen, dal? diese Kompexe alle die gleiche Geometrie besitzen, die sich
durch Vergleich mit den Literaturwerten [Dug80] auf quadratisch-pyramidal (SPY) festlegen
| &sst.

V.V. Strukturelle Schlussfolger ungen

Die beschriebenen Spektren der verschiedenen Catechol-Addukte sowohl des monomeren als
auch des dimeren Kupfer(ll)-Komplexes fuhren zu folgenden  strukturellen
Schlussfolgerungen:

Der Bindungsmodus des Catechols an den dimeren Komplex kann nicht, wie in der Literatur
postuliert, verbriickend sein! Wére dies der Fall, so hétte man fir die L6-Addukt-Komplexe
sowie fur die des L66-Komplexes unterschiedliche Spektren erhalten missen. Was jedoch
erhalten wurde, waren fur ale (!) untersuchten Verbindungen sehr @nliche bis zum Teil
identische Spektren. Da fur den monomeren Komplex keine verbriickende Substrat-Bindung
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existieren kann, féllt diese somit auch fur den dimeren Fall aus! Die Bildung eines Dimeres
aus zwei Einheiten des L6-Komplexes mit einem verbriickend-gebundenen Substrat kann
sowohl analytisch als auch rechnerisch ausgeschlossen werden. Weiterhin konnte gezeigt
werden, dass der Komplex [Cux(L66)]** zwei Catechole binden kann, sich also das
Doppeladdukt [Cu,(L66)(NCat),] bildet. Auch in diesem Fall bleiben die charakteristischen
Banden erhalten, lediglich die Intensitat nimmt zu, welche aber der des monomeren Addukt-
Komplexes in doppelter Konzentration entspricht. Wurde der Komplex [Cuy(L66)]*" mit bis
zu funf Aquvalenten Nitrocatechol umgesetzt so zeigt sich, dass lediglich zwei Aquivalente
wie im Falle des Doppel-Adduktes gebunden werden konnen; alle zusitzlichen Aquivalente
des Catechols liegen ungebunden vor, was an Hand der im Vergleich zum gebundenem
Catechol leicht verschobenen Banden zu erkennen ist. Bel Vergleichen mit Addukt-Spektren
einfacherer Komplexe wie [Cu(bipy)(NCat)], [Cu(bipy)(CMCat)], [Cu(tmeda)(NCat)] und
[Cu(en)(NCat)] konnten die gleichen optischen Ubergénge in den Spektren gefunden werden,
was darauf schliefen l&sst, dass das Catechol in allen Substrat-Komplexen gleich gebunden
wird. Die geometrische Anordnung hingegen unterscheidet sich. Bei den einfachen Catechol-
Addukten ist lediglich eine quadratisch-planare Struktur moglich, bei der sich die beiden
Liganden direkt gegentiber liegen, wie in Schema 5.2 dargestellt. Dies konnte mit Hilfe der
Ligandenfeld-Spektren bestétigt werden. Die L6- und L66-Komplexe und die

dazugehodrenden Addukt-Komplexe weisen eine andere Geometrie auf, was sich auch in den

Ny,

,,,,,

v AN

NO,

NO,

QLG)(NC&)] [Cu,(L66)(NCat)](ClO,), [Cuz(L66)(NCat)y

Schema 5.3: Strukturvorschlage fir [Cu(L6)(NCat)], [Cux(L66)(NCat)](ClO4), und [Cu,(L66)(NCat),]
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Ligandenfeld-Spektren niederschlagt. Auch hier fallt die Ahnlichkeit zwischen den L6- und
den L66-Komplexen auf. Wie in Schema 5.2 abgebildet sind theoretisch verschiedene
Geometrien fur deren Catecholat-Komplexe moglich, die Ergebnisse der Ligandenfeld-
Spektren deuten jedoch auf eine quadratisch-pyramidale Anordnung der Liganden um die
Zentral-Atome. Obwohl die Bindungsart der Catechole an das jeweilige Kupfer-Atom aso die
gleiche ist, finden sich dennoch verschiedene Geometrien. Hinsichtlich des Bindungsmodus
des Caetchols a3t sich sagen, dass sowohl in den einfachen Addukt-Komplexen, als auch in
denen des L6, des L66 und im Doppeladdukt das Catechol auf dieselbe Art und Weise
gebunden sein muss, da alle Spektren gleich sind. Dies macht die Annahme des h':h?
verbriickenden Catechols im [Cu,(L66)(NCat)](ClO,), bel gleichzeitiger nicht-verbrickender
hZBindung im [Cu(L6)(NCat)] unméglich. Aus sterischen Griinden ist eine doppel-
verbriickende bis(h*:h%)-Bindung im Doppeladdukt nicht zu realisieren; auch im monomeren-
Addukt ist sie nicht moglich. Es muss demzufolge eine h*:h%Bindung des Catechols an das
Kupfer-Zentrum des entsprechenden L66-Komplexes vorliegen (Schema 5.3), im einkernigen

Komplex eine h>-Bindung.
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V1. Schwingungsspektroskopie

Um weitere Informationen hinsichtlich des Bindungsmodus von Catecholen an die Modell-
Komplexe von L6 und L66, zusdtzlich zu den oben diskutierten optischen
Absorptionsspektren zu erhalten, wurden schwingungsspektroskopische Untersuchungen der
verschieden Catechol-Addukte unternommen. Laut Literatur weisen Catecholat-Addukte mit
verschiedenen Metall-Zentren zwei intensive Banden zwischen 1200 und 1500 cm™ im IR auf
(Tabelle 6.1). Eine dieser Absorptionen ist der C-O-Streckschwingung der gebundenen
Catechole zu zuordnen und befindet sich im Bereich zwischen 1200 cm™ und 1271 cm™. Die
zweite Absorption liegt zwischen 1390 cm™ und 1460 cm™ und entspricht einer C-C-
Streckschwingung des aromatischen Ringes des Catechols [Kar85] [Ber99] [Bro76] [Bro79]
[Dem95].

Substanz IR

[Cu(bipy)(pyr)] [Wal72] 1250 cm™: C-O-Streckschwingung

[ Cu(phen)(3-N-Cat)] [Bro76] 1446 cm™* Ringschwingung
1255 cm™* C-O-Streckschwingung

[Cu(bipy)(3-N-Cat)] [Bro76] 1456 cm™* Ringschwingung
1271 cm™ C-O-Streckschwingung

[Cu(en)(3-N-Cat)] [Bro76] 1454 cm™ Ringschwingung
1265 cm™* C-O-Streckschwingung

[Cuy(XYL-O-Cl,Cat)]” [Kar85] 1390 cm™ Ringschwingung
1260 cm™* C-O-Streckschwingung

[Co(trien)(cat)]l [Wic76] 1480 cm™* Ringschwingung
1250 cm™* C-O-Streckschwingung

(EtoaN5)[M02FesSe(SEte) (Cl4-Cat)] [Dem95) 1430 cm™* Ringschwingung
1255 cm™* C-O-Streckschwingung

Tabelle6.1: | R-Spektren anderer Catechol-K omplexe und Zuordnung

(Erkl&rung:siehe Abkirzungsverzeichnis)
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V1. 1. Nitrocatecholat-Addukte der Komplexe [Cu(L 6)]** und [Cux(L 66)]*

Wie in Kapitel V. zur UV/Vis-Spektroskopie dargestellt, lassen die UV/Vis-Spektren nicht
auf verschiedene Bindungsmoden im monomeren Addukt [Cu(L6)(CAT)] und im dimeren
[Cux(L66)(CAT)](ClO4), schlief?en, was im Widerspruch zu der bis dahin postulierten
verbriickenden Catechol-Bindung im zweikernigen Komplex steht. Es ist nun zu kléren, ob

sich diese Beobachtungen auch in dem Schwingungsspektren wiederfinden lassen.

rel. Transmission

a: [Cu(L66))(C10,), P\
b [Cu(L6)](C10,),

¢! [Cu (L66 ) NCat)|(C10,), m
d: [Cu(L6)NCat)] -
—F %%+ F b ———1
A0 00 B0 1000 120 1400 1 /00 18000
Wallenzahl/cm
Abb. 6.1: I R-Spektren von [Cu(L6)](ClO,),, [Cuy(L66)](ClO4)4, [Cu(LB6)(NCat)] und

Cu,(L66)(NCat)](ClOy).

In Abb. 6.1 snd de IR-Spektren der NCat-Addukte [Cu(L6)(NCat)] und
[Cux(L66)(NCAL)](CIO4), sowie die der Ausgangskomplexe [Cu(L6)](ClO4), und
[Cux(L66)](ClOy4)4 abgebildet. Der fur gebundenes Catechol charakteristische Peak der C-O-
Streckschwingung [Bro76] [Bro79] [Dem95] ist bei 1267 cm™ sowie 1263 cm™ in den
Spektren der Addukte [Cu,(L66)(NCat)](ClO4), und [Cu(L6)(NCat)] zu finden und wie zu
erwarten in den Spektren von [Cu(L66)](ClO4)4 und [Cu(L6)](ClO,)2 nicht vorhanden. Der

zweite charakteristische Peak zwischen 1390cm™ und 1460 cm™? ist nicht naher zu
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Abb. 6.3: IR-Spektren von NCat und Na,NCat
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Identifizieren, da dieser Bereich des IR-Spektrums stark von Peaks aus den Benzimidazolen
des Liganden dominiert wird (siehe Abb. 6.2). Weiterhin sind zwe intensive Peaks bei
623 cm™ und 1100 cm™ lokalisiert. Diese slammen vom Perchlorat und sind im Spektrum des
monomeren Adduktes [Cu(L6)(NCat)] wie erwartet nicht vorhanden. Auf3erdem sind zwel
Streckschwingungen der Nitro-Gruppe bei 1325 cm™ und 1555 cm™ deutlich zu erkennen, die
im Spektrum des unkoordinierten Catechols bzw. Catecholates wie in Abb. 6.3 dargestellt, auf
1327 und 1525cm™ verschoben sind. Die bei verschiedenen Anregungswellenlangen
aufgenommenen Raman-Spektren des zweikernigen Addukt-Komplexes
[Cux(L66)(NCat)](ClOg4), sind in Abb. 6.4 abgebildet. Mit einer Anregungswellenlénge von
| exc. = 514,5 nm liegt der charakteristische Peak der C-O-Streckschwingung bei 1259 cm™,
wahrend er bel Anregungswellenldngen von | ec =454,5nm sowie | e = 1064 nm (FT-
Spektrum) bei 1267 cm™ bzw. 1262 cm™ zu finden ist. Weiterhin findet man im Spektrum des
Adduktes [Cuy(L66)(NCat)](ClOy4), im Vergleich zum Ausgangskomplex [Cux(L66)](ClOg)4
bei 808 und 992 cm® zwei neue Pesks. Sie resultieren aus der Catechol C-H-
Streckschwingung sowie der Atmungsschwingung des Ringes. Es féllt auf, dass das
Ramanspektrum von [Cuy(L66)](ClOg4)4 im Vergleich zum Addukt [Cux(L66)(NCat)](ClOy).
sehr verschieden ist, was im |R-Spektrum nicht so deutlich zu erkennen ist. Im FT-Raman des
L66NCat-Addukts hingegen sind hingegen nur die stdrksten Peaks des koordinierten
Catechols bei 1267 cm™ und 809cm™ zu sehen. Alle anderen Peaks resultieren aus
Schwingungen des Liganden.

Die Raman-Spektren des monomeren Adduktes [Cu(L6)(NCat)] sind in Abb. 6.5 einander
gegentiber gestellt. Ebenso wie bel [Cu(L66)(NCat)](ClOy4), sind auch hier Shifts beim Peak
der C-O-Streckschwingung zu erkennen. Bei einer Anregungswellenlange von 568,2 nm ist
dieser Peak bei 1243cm™ zu finden, wahrend er bei Anregungswellenlangen von
| exc. =514,5nm und | ¢ = 454,5nm bei 1262 cm™ bzw. 1264 cm™ lokalisiert ist. Im FT-
Raman liegen zwei Pesks in dieser Region, einer bei 1249 cm™ sowie ein zweiter bei
1264 cm™. Weiterhin findet man die C-H-Catechol-Deformationsschwingung, die in
[Cux(L66)(NCat)](ClO.), bei 808 cm™ zu finden war, hier aufgespalten in zwei Peaks bei
~795cm™ und 815 cm™, sowie die Atmungsschwingung des Ringes bei 950 cm™, die im
Spektrum von [Cux(L66)(NCat)](ClOs), bei 992 cm™ lag. Zudem ist auch hier das Spektrum
des Ausgangskomplexes [Cu(L6)](ClO,), gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die meisten Peaks
zur  Nitro-Gruppe gehoren, und nur wenige zum [Cu(L6)]**-Komplex. Diese

anregungswellenldngen-abhangige Verschiebung des Peaks fur die C-O-Streckschwingung
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ruhrt daher, dass die beiden CO-Streckschwingungen des Nitrocatechols ausgespalten sind,
und von verschiedenen Wellenlangen resonanz-verstarkt werden. Der Peak bei 1240 cm™ ist
ebenso wie derjenigen bei1290 cm™® bereits in den Spektren von [Cu,(L66)]*" und [Cu(L6)]**
(Abb. 6.2 und 6.3) und ausserdem in den Spektren der freien Liganden L6 und L66 (Abb. 6.6)
enthalten. Vom NCat resultieren die Peaks 1200 und 1220 cm™, die auch im IR- sowiein den
Raman-Spektren des unkoordinierten Catechols bzw. dessen Natrium-Salzes vertreten sind
und bei Deprotonierung keinen Shift erfahren, somit also nicht in Verbindung mit der C-O-
Schwingung stehen. Alle diese Schwingungen sind demzufolge durch die Kopplung mit der
C-O-Streckschwingung bei 1265 cm™ resonanz-verstarkt. Bei dieser Frequenz taucht der C-O-
Stretch in den IR-Spektren von [Cuy(L66)(NCat)](ClO,)2 und [Cu(L6)(NCat)] sowie im
Raman-Spektrum mit der Einstrahlungswellenldnge von 454,5 nm auf, und liegt somit genau
im Maximum der im vorherigen Kapitel beschriebenen inner-ligand CT-Bande fir
koordiniertes Nitrocatechol. Dabei werden Schwingungen, die ndher an der Frequenz des CO-
Streches liegen stérker verstéarkt as andere, deren Frequenz eine grof3ere Differenz zur CO-
Streckschwingung aufweist. Dies ist besonders gut im FT-Ramanspektrum der NCat-Addukte
von [Cuy(L66)]** und [Cu(L6)]** zu sehen, wo nur Peaks in direkter Nachbarschatft zum CO-
Stretch zu beobachten sind. Eine weitere interessante Tatsache ist, dass von beiden NO,-
Moden diejenige bei 1318 cm™ eine viel groRere Verstarkung erfahrt, als die bei 1550 cm™,
was im Gegensatz zu den Verhéltnissen im freien Catechol steht.

Im gemeinsamen Kontext dieser Spektren 183 sich somit sagen, dass der CO-Stretch bel
1265 + 2 cm™ zu finden ist, wie auch den |R-Spektren der NCat-Addukte entnommen werden
kann. In Ubereinstimmung mit der starken UV/Vis-Bande des inner-ligand-CT-Uberganges
der NO,-Gruppe, wie in Kapitel V. ausfuhrlich diskutiert, ist die intensivste Verstarkung der
Schwingungsmoden bel einer Einstrahlungswellenlénge von 454,5 nm zu beobachten. Es ist
jedoch auch sehr deutlich, dass die CO-Mode sowohl im IR als auch im Raman sehr breit ist,
was die Moglichkeit einer Spaltung dieser Bande um ca. 20 cm™ beinhaltet. AuRerdem, und
was in diesem Zusammenhang mit dem zu untersuchenden Bindungsmodus des koordinierten
Catechols an den einkernigen sowie an den zwelkernigen Cu(ll)-Komplex von grofder
Bedeutung ist, sind sich die Schwingungsspektren des monomeren und des dimeren
Komplexes sehr ahnlich. Diese Beobachtungen stehen somit in gutem Einklang mit den
erhaltenen UV/Vis-Spektren und unterstitzen die Vermutung hinsichtlich der gleichen

Bindungsmodi in den verschiedenen Catecholat-Addukten.
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V1.11. Carbomethoxycatechol-Addukte von [Cu(L 6)]** und [Cu(L 66)]*

Die IR-Spektren der CMCat-Addukte von [Cu(L6)]*" und [Cuy(L66)]**, [Cu(L6)(CMCat)]
sowie [Cux(L66)(CMCat)]** sind in Abb. 6.8 dargestellt.
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Abb. 6.8; IR-Spektren von [Cu(L6)(CMCat)] und [Cu,(L66)(CMCat)](ClO),

Bei 1283 cm™ fiir das monomere Addukt und bei 1261 cm™ fir das dimere Addukt ist die
Bande der C-O-Streckschwigung des gebundenen Catechols zu finden. Die Region zwischen
1390 und 1460 cm™ ist, wie in den NCat-Addukten von Banden der Liganden L6 und L66
dominiert (Abb.6.2). Oberhalb von 1600 cm™ ist eine Bande lokalisiert, die auch in den
Spektren von reinem CM Cat und dem Natriumsalz Nao,CM Cat (Abb. 6.9) vorkommt, und aus
der Carbonylgruppe des Substituenten in para-Stellung resultiert. Im unkoordinierten
Catechol liegt dieser Peak bei 1689 cm™. Sieist somit unabhangig von der vorliegenden Form
der OH-Gruppen und dementsprechend der Carbonylgruppe des dritten Substituenten
eindeutig zu zuordnen. Im Addukt-Komplex ist sie nicht so stark ausgepragt . Sie liegt im
Falle des monomeren Komplexes bei 1675 cm™. Im dimeren Komplex fallen zwei Banden

fast zusammen; esist ein sehr breiter Peak mit zwei kleinen Spitzen bei 1618 sowie 1630 cm™
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zu finden, von denen die bei 1618 cm™ ebenfalls aus dem Liganden L66 stammt (Abb. 6.2).
AulRerdem sind im Spektrum des dimeren Addukt-Komplexes auch die Peaks des Gegenions
Perchlorat zu sehen, die bei 623 und 1100 cm™ liegen; im Spektrum des ungeladenen
[Cu(L6)(CMCat)] sind sie, wie erwartet nicht vorhanden.
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Abb. 6.9: | R-Spektren von CMCat und Na,CM Cat

In Abb. 6.10 sind zwei Raman-Spektren des einkernigen Komplexes [Cu(L6)(CMCat)] bei
den  Anregungswellenlangen | =488 nm und | &:=454,5nm abgebildet. Vom
zweikernigen Komplex [Cuy(L66)(CM Cat)](ClOa), war es nicht moglich Raman-Spektren zu
erhalten. In beiden Spektren des Komplexes [Cu(L6)(CMCat)] ist der charakteristische Peak
der C-O-Streckschwingung bei 1282 bzw. 1283cm™ zu finden. Der Pesk der C-H-
Streckschwingung des Catechols liegt bei 800 bzw. 788 cm™; die Atmungsschwingung des
Ringes ist nicht eindeutig zu zuordnen, die Carbonylschwingung der COOMe-Gruppe liegt
bei 1623 bzw. 1618 cm™. Im FT-Raman-Spektrum des unkoordinierten Catechols bzw. des
entsprechenden Natrium-Salzes (Abb. 6.11) liegen die Peaks der C-H-Streckschwingung bei
787 und 784 cm*, die Peaks der Carbonyl-Schwingung bei 1675 cm™ fiir das Natriumsalz des
Catechols, bei 1688 cm™ fiir freies Catechol.
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Im Vergleich zu den Spektren der NCat-Addukte falt auf, da® die Peaks der C-O-
Streckschwingung in den CMCat-Addukt-Spektren nicht so deutlich ausgepragt sind, was
darauf zurtckzufUhren ist, dass es hier nicht zu einer solchen Resonanz-Verstarkung der
Schwingungen durch die Carbomethoxy-Gruppe kommt, wie im Falle des NCat-Adduktes.
Demzufolge ist eine anregungwellenléngen-abhangige Verschiebung der Bande der C-O-
Streckschwingung in Analogie zu den NCat-Addukten nicht zu beobachten. Die Lage des
CO-Stretches verschiebt sich im Vergleich zu den Nitrocatechol-Addukten um ca. 20 cm™,
was zum einen an der unterschiedlichen Masse des Catechols liegen kann, aber zum groéfdten
Tell in der schwécheren Bindung des Carbomethoxycatechols an den Kupfer-Komplex liegt.
Im Unterschied zu den Spektren der NCat-Addukt fallt hier jedoch auf, dass sich die IR-
Spektren des monomeren und des dimeren Addukte (Abb. 6.8.) unterscheiden, was auf einen
leicht modifizierten Bindungsmodus des dimeren CMCat-Adduktes im Vergleich zum
entsprechenden NCat-Addukt schliessen l8sst. Es hat sich gezeigt, dass die Affinitéat des p-
Nitrocatechols hinsichtlich der Koordination an die Kupferzentren wesentlich héher as die
des Carbomethoxycatechols ist. Dabel spielt das Vermdgen des Nitrocatechols, ene
Rickbindung von den beiden Kupfer-Zentren zum Substrat zu unterstiitzen, eine wichtige
Rolle. In den CMCat-Addukten ist dies nicht in so einem hohen Mal3e mdglich; z.T. werden
sogar Elektronen vom Substrat in Richtung der Metall-Zentren doniert, wodurch sich zu
einem geringen Tell Cu(l)-Zentren bilden kdnne, die daftr verantwortlich sind, dass in den
meisten Féllen bei CM Cat-Addukten nur Fluoreszenz in den Raman-Spektren zu beobachten

war.
V1.111. Catecholat-Addukte von [Cu(bipy)]*" und [Cu(tmeda)]*

Ebenfalls sind die schwingungsspektroskopischen Eigenschaften von einfacheren einkernigen
Addukt-Komplexen untersucht worden. Sie sollen auch hier die Bindungsgeometrie des
gebundene Catechols unterstitzend erklaren: So kann in diesen Komplexen ein Substrat
lediglich in einer h*Geometrie binden, was anhand der UV/Vis-Spektren auch in den
Addukt-Komplexen der Liganden L6 und L66 vermutet wird. Wie oben beschrieben sind
auch die Schwingungsspektren der monomeren und dimeren Addukte einander sehr dhnlich,
was sich im Falle einer gleichen Bindungsgeometrie in fast allen (!) Addukt-Komplexen auch

auf Spektren der bipy- und tmeda-Addukte ausweiten lassen miisste.
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VI.111. Catechol-Addukte von [Cu(bipy)]**

In Abb. 6.12 sind die IR-Spektren der Addukte [Cu(bipy)(NCat)]und [Cu(bipy)(CMCat)] dem
des reinen bipy gegenibergestellt. Man findet im Bereich der C-O-Streckschwingung des
koordinierten Catechols in beiden Addukten mehrere Peaks. Im Falle des Adduktes
[Cu(bipy)(CMCat)] liegen sie bei 1262, 1288 und 1312 cm™, im Spektrum des Nitrocatechol-
Adduktes [Cu(bipy)(NCat)] bei 1245 und 1262 cm™. Zieht man zum Vergleich das Spektrum
des reinen bipys hinzu, so ist hier eine recht starke Bande bei 1249 cm™ zu beobachten.
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Abb. 6.12: I R-Spektren von reinem bipy, [Cu(bipy)(NCat)] und [Cu(bipy)(CMCat)]

Wie bereits oben beschrieben, missen die bipy-Addukte eine quadratisch-planare Geometrie
besitzen, in der sich die beiden Stickstoff-Atome des bipys und die beiden Sauerstoff-Atome
des Catechols genau gegeniiber befinden. Es ist demzufolge nicht davon auszugehen, daf3
zwei verschiedene C-O-Einheiten vorliegen, man also verschiedene Lagen fUr beide
Streckschwingungen erhalten wirde. Die Aufspaltung der CO-Bande resultiert viel mehr aus
der Mischung mit der Schwingung bei 1249 cm™ des bipys. Die C-O-Streckschwingung ist
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damit in Analogie zu den Addukten von [Cu(L6)]** und [Cux(L66)]** bei 1262 cm™ fiir das
Nitrocatechol-Addukt und bei 1288 cm™ fiir das Carbomethoxycatechol-Addukt zu finden.
Bemerkswert ist, das sich auch in diesen einfacheren Komplexen die Verschiebung des Peaks
um ca. 20 cm™ im [Cu(bipy)(CMCat)] gegeniiber dem [Cu(bipy)(NCat)] beobachen 14. Die
Raman-Spektren der Addukte bel verschiedenen Anregungswellenléngen sind in Abb. 6.13
fur das NCat-Addukt und in Abb. 6.14 fir das CMCat-Addukt dargestellt. Zur besseren
Ubersicht sind die Peaklagen beider Verbindungen nochmals in Tabelle 6.2 zusammengefasst.

Anregungswellenlange/ nm

[Cu(bipy)(NCat)]

[Cu(bipy)(CM Cat)]

454,5 C-H: 797, 822 C=0: 1700
Atmungsschwingung: 952 C-O:
C-0: 1276
NO,: 1320
488 C-H: 799, 821 C=0: 1694
Atmungsschwingung: 951 C-0: 1270
C-0: 1274
NO,: 1319
514,5 C-H: 796, 821 C=0: 1695
Atmungsschwingung: 949 C-0: 1272
C-0: 1274
NO,: 1318
568,2 C-H: 796, 821 C=0: 1695
Atmungsschwingung: 949 C-0:1271
C-0O: 1275
NO,: 1319
647,1 C-H: 797, 821 C=0: 1695
Atmungsschwingung: 950 C-0: 1271
C-0: 1274
NO,: 1320
1064 C-H: 799, 822 C=0: 1700
Atmungsschwingung: 950 C-0: 1272
C-0: 1274
NO,: 1322
Tabelle6.2: Raman-Assignments von [Cu(bipy)(NCat)] und [Cu(bipy)(CMCat)]
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Wie Tabelle 6.3 zu entnehmen ist, liegt die C-O-Streckschwingung im Komplex
[Cu(bipy)(NCat)] mit einer Anregungswellenlénge von 488, 514,5 und 647,1 nm bel
1274 cm'®; wird mit 568,2 nm angeregt, liegt sie bei 1275 cm™, sowie bei Anregung mit einer
Wellenlange von 4545nm be 1276 cm™. Die C-H-Schwingung des Catechols ist
aufgespalten in zwei Banden, die in einem Bereich von 796 bis 800 cm™ bzw. bei ~820 cm™
abhangig von der eingestrahlten Wellenlange, zu finden sind. Die Atmungsschwingung des
aromatischen Ringes ist im Vergleich zu den L6- und L66-Addukten um ca. 40 cm™ auf
~950 cm™ verschoben. Banden im Bereich von 1000 bis 1100 cm™ sowie bei ca. 1600 cm™
sind bereits im Spektrum des reinen bipys zu finden (Abb. 6.15). Die symmetrische NO,-
Schwingung liegt bei ~1320 cm™. Die antisymmetrische NO»-Mode kann nicht eindeutig
zugeordnet werden, da im Bereich von 1550 bis 1600 cm™ zwei sehr intensive Banden des
Liganden bipy lokalisiert sind. Ab einer Einstrahlungswellenldnge oberhalb von 454,5 nm
werden sowohl die C-O-Streckschwingung, die C-H-Deformationsschwingung als auch die
Ligandenschwingungen bei 1550 bis 1600 cm™ im Komplex [Cu(bipy)(NCat)] verstarkt. Im
Vergleich dazu ist ein solches Phdnomen in den Spektren des [Cu(bipy)(CMCat)]-Adduktes
nur hinsichtlich der Ligandenbanden oberhalb von 1550 cm™ zu beobachten. Es muss im
NCat-Addukt also eine zusétzliche Kopplung der C-O- als auch C-H-Schwingung mit der der
Nitrogruppe zum tragen kommen. Dies erklart auch die Wellenldngenabhangigkeit dieser
Verstarkung erst ab einer Wellenldnge, die dem Maximum des inner-ligand CT-Uberganges
der Nitrogruppe bei 478 bzw. 468 nm in diesem Komplex entspricht. Wahrend somit in den
Spektren des NCat-Adduktes die C-O-Streckschwingung neben den C-H-Schwingungen des
Ringes die dominierende Mode ist, werden die Spektren der CMCat-Addukte von
Schwingungen des Liganden bipy sowie der Carbonylschwingung der COOMe-Gruppe bei
ca 1700cm™ bestimmt: die C-O-Streckschwingung des koordinierten Catechols bei
~1272 cm™ ist nur sehr wenig ausgepragt. Dieses Phanomen ist ebenfalls in den FT-Raman-
Spektren der NCat- und CMCat-Addukte zu beobachten. Wahrend das Spektrum des
[Cu(bipy)(NCat)] in Analogie zu den L6- und L66-NCat-Adduken eindeutig vom CO-Stretch
bestimmt wird, ist der CO-Stretch im Spektrum des [Cu(bipy)(CMCat)] sehr klein und das
Spektrum wird dominiert von Banden des Liganden bipy (Abb. 6.16) sowie der Carbonyl-
Schwingung des para-Substituenten des Catechols. Eine Verschiebung des Peaks der C-O-
Streckschwingung in Abhangigkeit von der Anregungswellenlange, wie bel den NCat-
Addukten von [Cu(L6)]*" und [Cux(L66)]*", lasst sich hier nicht beobachten.

Trotzdem ist die Ahnlichkeit zu den Spektren der Addukte von L6 und L66 sehr groRR. Die
Spektren der bipy-Catechol-Addukte sind somit in Einklang mit denen der L6- und L66-
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Catechol-Addukte und stiitzen die Vermutung beziiglich des gleichen Bindungsmodus im ein-

wie im zweikernigen Substrat-K omplex.
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VI.I11.11. Catechol-Addukte von [Cu(tmeda)]**

Das IR-Spektrum des p-Nitrocatechol-Adduktes [Cu(tmeda)(NCat)] ist in Abb. 6.17
abgebildet. Aufféllig ist in erster Linie die Bande der C-O-Streckschwingung des
koordinerten Catechols bei 1271 cm™. Im Vergleich zu anderen NCat-Addukten ist sie sehr
breit und extrem intensiv. Eine Schwingung der Nitrogruppe liegt bei 1540 cm™, die zweite
im Bereich von ca. 1320 cm™ liegt unter der starken C-O-Streckschwingung und ist lediglich
as kleine Schulter bei 1316 cm™ zu erkennen. Weiterhin findet man die C-H-
Deformationsschwingung des aromatischen Ringes des Catechols bei 801 cm™, sowie die

Atmungsschwingung bei 951 cm™.
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Abb. 6.17: | R-Spektrum von [Cu(tmeda)(NCat)]
Die Raman-Spektren von [Cu(tmeda)(NCat)] bel verschiedenen Anregungswellenléngen sind

in Abb. 6.18 dargestellt. Auflerdem sind ale Peaklagen, auch aus Spektren weiterer
Anregungswellenlangen zur besseren Ubersicht nochmals in Tabelle 6.3 zusammengefasst.
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Anregungswellenlange/ nm

[Cu(tmeda)(NCat)]

454,5

C-H: 813
Atmungsschwingung: 952
C-0: 1272
NO,: 1318

488

C-H: 809
Atmungsschwingung: 951
C-0: 1267
NO,: 1316

514,5

C-H: 795, 808
Atmungsschwingung: 949
C-0: 1261
NO,: 1319

520,8

C-H: 795, 809
Atmungsschwingung: 950
C-0: 1263
NO,: 1317

530,9

C-H: 794, 808
Atmungsschwingung: 948
C-0: 1258
NO,: 1318

568,2

C-H: 793, 809, (818)
Atmungsschwingung: 953
C-0: 1259
NO,: 1321

647,1

C-H: 794 810, (819)
Atmungsschwingung: 953
C-0: 1258
NO,: 1319

1064

Tabelle 6.3:

C-H: 820
Atmungsschwingung: 983
C-0: 1272
NO,: 1312

Raman-Assignments von [ Cu(tmeda)(NCat)]
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An Hand der Gegenuberstellung der verschiedenen Peaklagen in Abhangigkeit der
Einstrahlungswellenlange ist zu erkennen, dass die Lage der C-O-Streckschwingung im
Vergleich zum entsprechenden bipy-Komplex [Cu(bipy)(NCat)] einem erheblich grof3eren
Shift erféhrt. Wahrend im bipy-Komplex von einer fast konstanten Lage der Bande zu
sprechen ist, beobachtet man bei Zunahme der Einstrahlungswellenlénge eine Wanderung der
C-O-Streckschwingung um max. 14 cm™ zu kleineren Wellenzahlen. Im Spektrum mit der
Anregungswellenldnge 454,5 m liegt sie noch bei 1272 cm™, strahlt man mit 488 nm ein, liegt
sie bereits bei 1267 cm™* und nimmt dann bis auf 1258 cm™ bei 647,1 nm ab. Im FT-Raman
ist sie bei 1272 cm™ zu finden, also bei gleicher Wellenzahl wie bei Anregung mit Licht einer
Wellenlange von 454,5 nm. Die Atmungschwingung des Ringes liegt in alen Resonanz-
verstiarkten Ramanspektren bei ca 950 cm™ und somit an der gleichen Stelle wie in den
Spektren des [Cu(bipy)(NCat)] und um ca. 40cm™ im Vergleich zu den L6- und L66-
Nitrocatechol-Addukten verschoben. Im FT-Raman ist sie bei 983 cm™ zu finden, und damit
um weitere 30 cm™ hinsichtlich der L6- und L66-Addukte verschoben. Eine interessante
Beobachtung ist bezliglich der C-H-Deformationsschwingung des aromatischen Ringes des
Catechols zu machen: In den Spektren der Einstrahlungswellenldngen 454,5 und 488 nm ist
jeweils ein Peak bei 813 bzw. 808 cm™ zu beobachten. Wird mit 514,5, 520,8 oder 530,9 nm
angeregt, ist entsprechend eine Absorption bei 808 bzw. 809 cm™ zu beobachten, jedoch I&Rt
sich eine weitere bei 795 bzw. 794 cm™ finden. Bei Anregungen mit noch groReren
Wellenlangen wie 568,2 nm und 647,1 nm tritt neben den Absorptionen bel ~809 und
~794cm™ eine dritte bei 818 bzw. 819cm™ auf. Im FT-Raman liegt die C-H-Ring-
Deformationsschwingung bei 820 cm™. Bereits bei [Cu(L6)(NCat)] und [Cu(bipy)(NCat)] ist
eine Aufspaltung der C-H-Deformationsschwingung auf 795 und 815cm™ und 797 und
820 cm™ zu beobachten. Im freien tmeda ist jedoch eine Bande im IR bei 830 cm™ zu finden,
die evtl. firr die Bande bei ca. 818 cm™ verantwortlich sein konnte, diese also nicht der C-H-
Deformationsschwingung des Ringes zuzuordnen ist. Demzufolge légen die beiden
aufgespaltenen C-H-Moden bei ~795 und ~810 cm™, was den entsprechenden Bandenlagen
im [Cu(L6)(NCat)] sehr nahe kommt. Die symmetrische NO,-Schwingung liegt zwischen
1312 cm™ im FT-Raman bis 1321 cm™ bei einer Einstrahlungswellenldnge von 568,2 nm.
Analog zu den anderem NCat-Addukten ist auch hier eine Verstarkung der CO-Bande durch
Kopplung mit der NO,-Schwingung zu beobachten, unter der Voraussetzung, dass die
Einstrahlungswellenlange moglichst nahe am Maximum des inner-ligand CT-Uberganges der

Nitrogruppe liegt. Aus diesem Grund ist die CO-Mode im Raman-Spektrum der Wellenlange
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647,1nm nur noch schwach ausgeprégt. Deutlich zu erkennen ist dies auch in den

Anregungsprofilen in Abb. 6.19.
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Abb. 6.19: Anregungsprofile der Schwingungen bei 1260 cm™ und 1320 cm™ im Vergleich zum UV/Vis-

Spektrum von [Cu(tmeda)(NCat)] in Acetonitril

In diesem Bild liegt das Maximum des NO,-Bande bei ca. 450 nm. Die Anregungsprofile der
Schwingungen bei 1260 sowie 1320 cm™ sind in Abhangigkeit der Einstrahlungswellenlange
aufgetragen. Auffdlig ist, dass die Schwingung bei 1260cm™, d.h. die CO-
Schwingungsmode bel 488 nm das Maximum der Verstarkung erféhrt, was sich mit den
experimentellen Daten der Raman-Spektren deckt, wo die Verstarkung erst ab Wellenléngen
oberhalb von 454,5 nm beobachtet werden konnte. Damit liegt das Anregungsprofil dieser
Bande etwas verschoben im Vergleich zur CT-Bande der Nitrogruppe, wird jedoch trotzdem
durch Kopplung verstérkt. Das Anregungsprofil der Bande bei 1320 cm™ deckt sich hingegen
fast mit dem Profil der NO,-Bande im UV-Vis-Spektrum. So liegt das Maximum der
Verstarkung bel 454,5 nm und damit genau am Maximum der NO,-Bande. Weiterhin ist in

beiden Félle gut zu erkennen, dass je weiter die Einstrahlungswellenlange vom Maximum
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entfernt ist, desto weniger die entsprechende Schwingung verstarkt wird. Bei 647,1 nmist sie
bereits vernachléssigbar klein, bzw. im Spektrum nicht mehr feststellbar und wirde bel
grolReren Wellenlangen nicht mehr auftreten. Entsprechendes kann auch in den Raman-
Spektren des Adduktes [Cu(tmeda)(NCat)] beobachtet werden.

VI.IV. Strukturelle Schlussfolger ungen

In Analogie zu den Ergebnissen der Diskussion der UV/Vis-Spektren falt auch hier die
Ahnlichkeit der Schwingungsspektren fast aller Addukt-Komplexe auf. Die charakteristische
C-O-Streckschwingung ist bei ca. 1260 cm™ lokalisiert. Als weitere Schwingungs-Moden
sind die C-H-Streckschwingung bei 808 cm™ im [Cuy(L66)(NCat)](ClOs),, bzw. aufgespalten
be 792 und 815cm™® im Spektrum des einkernigen [Cu(L6)(NCat)], die
Ringatmungsschwingung bei 992 cm™ im zweikernigen Addukt-Komplex bzw. 950 cm™ im
monomeren L6-NCat-Addukt-Komplex zu nennen. In den beiden anderen NCat-Addukten
[Cu(bipy)(NCat)] und [Cu(tmeda)(NCat)] liegt die Atmungsschwingung in beiden
Komplexen bei 950 cm™, die CH-Deformationsschwingung ist im bipy-NCat-Komplex wie
im L6-NCat-Addukt aufgespalten in zwei Banden bei 800 und 820 cm™, ebenso sind im
[Cu(tmeda)(NCat)] zwei Banden bei 794 und 810 cm™ zu finden. Die Nitroschwingungen
liegen bei 1320 cm™ und ca. 1550 cm™. Im Spektrum des [Cu(bipy)(CMCat)] liegt die CO-
Streckschwingung bei 1270 cm™, die dominierende C=0-Bande der COOMe-Bande bei ca
1700 cm™. Durch Kopplung der CO- mit der NO,-Schwingung kommt es zu einer
Verstérkung der CO-Mode ab einer Einstrahlungswellenldnge oberhalb des Maximums der
inner-ligand CT-Bande der NO,-Bande, was in Abb. 6.19 an Hand der Anregungsprofile des
[Cu(tmeda)(NCat)] deutlich wird. Die Ahnlichkeit der Spektren 143t in Ubereinstimmung mit
den Erkenntnissen der UV/Vis-Spektroskopie auf einen gleichen Bindungsmodus in allen (1)
NCat-Addukt-Spektren schliefien. In den einfachen einkernigen Addukt-Komplexen ist eine
Substrat-Bindung nur in einer h®-Geometrie maglich. Eine verbriickende Substrat-Bindung
mit h’:h'-Geometrie wie in der Literatur postuliert wird, ist auf Grund der Ahnlichkeit aller
Spektren im dimeren L66-NCat-Addukt auszuschlieen. Um dem h?Bindungsmodus in den
monomeren Komplexen Rechnung zu tragen, muss im dimeren Komplex von einer h:h%
Geometrie der Catechol-Bindung ausgegangen werden (siehe Schema 5.3). Dabei binden
beide Sauerstoff-Atome an ein Kupfer-Zentrum, wobei sich gleichzeitig eine schwéchere
Bindung von einem Sauerstoff-Atom zum zweiten Kupfer-Atom ausbildet. Bel den CMCat-
Addukt-Spektren félt auf, dass sich die IR-Spektren des monomeren und des dimeren
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Adduktes leicht unterscheiden. Die Bindungsgeometrie muss hier also im dimeren Fall leicht
modifiziert sein (Schema. 6.1). Sollte der dargestellt Bindungsmodus in den dimeren Addukt-
Komplexes des NCat und des CMCat richtig sein, so muss es Uber eine Briicke zu einem
Superaustausch  zwischen den beiden Kupfer-Atomen kommen. Durch diese
antiferromagnetische Kopplung sollten die dimeren Addukt-Komplexe im Gegensatz zum
Precurser [Cu,(L66)]** und den einkernigen Komplexen diamagnetisch sein. Die Ergebnisse
der entsprechenden magnetischen Messungen werden im folgenden Kapitel dargestellt und

erlautert.

COOMe

COOMe

\ [Cu(L6)(CMCat)] [Cu,(L66)(CMCat)](CIO,), /

Schema 6.1: Strukturvorschlége fir [Cu(L6)(CMCat)] und [Cu,(L66)(CM Cat)](ClOy),
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VII. NMR-Spektroskopie und magnetische M essungen

Mit Hilfe der UV/Vis- sowie Schwingungs-Spektroskopie konnte eindeutig gezeigt werden,
dass die Catechol-Addukt-Komplexe des Tyrosinase-Modellsystems L6/L66 sowohl im
monomeren as auch im dimeren Fall die gleichen spektroskopischen Eigenschaften
aufweisen. Eine unterschiedliche Bindungsgeometrie des Substrates in beiden Félle ist damit
nahezu ausgeschlossen. Weitere strukturelle Informationen sollen mit Hilfe der Untersuchung
der magnetischen Eigenschaften erhalten werden. Dazu werden diese zum einen in Lésung
mit Hilfe der EVANS-Methode, zum anderen im Festkdrper untersucht, um so eventuelle
Unterschiede der Bindung in L6sung sowie im Festkorper feststellen zu kdnnen. Dabel wird
fir die einkernigen Komplexe mit Cu(ll) d® als Zentralatom ein Spin von S=1/2 erwartet. Bei
den zweikernigen wird fir den Fall der entkoppelten zwel Kupferzentren ein Spin von jeweils

S=1/2 erhalten werden; im antiferromagnetisch gekoppelten Komplex ein Spin von S=0.

Werden von paramagnetischen Substanzen NMR-Spektren aufgenommen, so kann man eine
starke Verschiebung der Resonanzen zu Hoch- oder/und Tieffeld, sowie eine starke
Verbreiterung beobachten. Die EVANS-Methode nutzt diesen Effekt aus, um die
Verschiebung einer internen Referenz (hier: 2% t-Butanol) durch die magnetischen
Eigenschaften der zu untersuchenden Substanz im Vergleich zur nicht-beeinfluften Referenz
zu ermitteln. An Hand dieser Verschiebung |&3t sich nach folgender Gleichung die
Suzeptibilitét der untersuchten Substanz ermitteln [Evab9).

c= 3Df vo,+ C,(d, +d,)
2pfm m

Df : Frequenzverschiebung der internen Referenz

f: Frequenz des Spektrometers (400,1371201 MHz)

Co: Gramm-Suszeptibilitat des Lsungsmittels ( verdiinnte t-Butanol-L 8sungen: -0,72* 10°°)
do: Dichte des Ldsungsmittels

ds: Dichte der L6sung

m: Einwaage/g pro ml

Der letzte Term kann fur stark paramagnetische Substanzen vernachlassigt werden, wovon
hier in adlen Fale Gebrauch gemacht wurde. Im Falle des Doppel-Adduktes wurde statt
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tert-Butanol Ethanol as interne Referenz verwendet, da das Signal des tert-Butanol durch
Signale des Doppel-Adduktes verdeckt wurde, jedoch wurde in Ermangelung eines Wertes
der Suszeptibilitat fur verdinnte Ethanol-L6sungen mit dem Wert fur verdinnte tert-Butanol -

L 6sungen gerechnet. Dadurch kann dieser Wert etwas stérker fehlerbehaftet sein.

Substanz m/g | Af/Hz |cydcmig™t| cu/cm®mol™ S
[Cu(L6)](CIO,)2 0,011 | 30,637 | 2,6*10° 1,55*10° 1/2
[Cu(L6)(NCA1)] 0,0098 | 24,151 | 2,22¢10° | 1,22*10° 1/2

[Cux(L66)](ClOs)4 0012 | 26,15 | 1,88*10° | 2,43*107 2*1/2
[Cux(L66)(NCat)](ClOs), | 0,011 | 1026 | 39*10 4.86*10" | wenig 1/2
(Precursor,
15%)
[Cux(L66)](CF3S0s)4 0,009 | 19,06 | 1,81*10° 2,7%10° 2*1/2
[Cux(L66)(NCA1)](CFsSOs), | 00045 1,71 | -2,7*107 -3,6*10™ 0
[Cux(L66)(CMCat)](ClOs), | 0,015 | 1,94 |-057*10"| -7,2*10° 0
[Cus(L66)(NCat),] 0,0095| 2470 | 24*10° 2,89¥10° 2%1/2
Tabele7.1: Zusammenstellung der Ergebnisse der EVANS-Messungen

Die einkernigen Cu(ll)-Komplexe besitzen einen Spin von S=1/2, wie firr ein d°-System zu
erwarten war. Ebenso sind paramagnetische Verschiebungen im NMR-Spektrum zu sehen,
diese liegen im Komplex [Cu(L6)](ClOg4), bei 28 ppm und bei -6 und -15 ppm (Abb. 7.1) , im
entsprechenden NCat-Addukt bei 23 ppm ,14 ppm und -6 ppm (Abb. 7.2). Die Zuordnung der
verschiedenen Resonanzen im NMR ist nicht endeutig mdoglich, da bis auf die
paramagnetisch verschobenen Resonanzen fast alle anderen Protonen bei ca. 3,5 ppm
zusammenfallen. Bei den zweikernigen Komplexen sind grof3e Unterschiede festzustellen. So
sind die Precursor-Komplexe [Cuy(L66)](ClOs)s und [Cuy(L66)](CFSO3)s wie die
einkernigen Komplexe paramagnetisch mit einem Spin von S=1/2 pro Cu(ll)-Atom. Im
Gegensatz dazu lassen die magnetischen Eigenschaften der Addukt-Komplexe auf zwei
gekoppelte Cu(ll)-Zentren schlief3en, ahnlich wie bei den nativen Kupfer Typ3 Enzymen.
Wahrend im Fale des [Cuy(L66)(NCat)(ClO4), noch ca. 15% des paramagnetischen
Precurser-Komplexes vorhanden sind, man aso keinen vollstandigen Diamagnetismus
feststellen kann, ist das CMCat-Addukt [Cux(L66)(CMCat)](ClO,), bereits eindeutig
diamagnetisch, die beiden Kupfer-Zentren demzufolge antiferromagnetisch gekoppelt. Im
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NMR-Spektrum des [Cuy(L66)(NCat)](ClO,), ist entsprechend eine weniger stark
ausgepragte paramagnetische Verschiebung bel 23 ppm festzustellen (Abb. 7.3)

—

Abb. 7.1; 'H-NMR-Spektrum von [Cu(L 6)](ClO,), in DMF-d’; Insert: paramagnetische Verschiebung

Um eine Kopplung Uber ein Wasser- oder Hydroxid-lon ausschlief3en zu kdnnen, wurde
zusdtzlich der Magnetismus des wasserfrel  praparierten [Cuy(L66)(NCat)](CF3SOs).
untersucht. Auch hier konnte Diamagnetismus mit einem Spin von S=0 ermittelt werden, d. h.
die beiden Kupferzentren missen auch hier antiferromagnetisch gekoppelt sein. Da Wasser
ausgeschlossen werden kann, muss die Kopplung Uber das Substrat erfolgen. Das
Doppeladdukt [Cu,(L66)(NCat),] konnte nur in situ generiert werden; im Gegensatz zu den
einffachen Addukten sind die Kupfer-Zentren hier nicht gekoppelt; der Spin betragt
entsprechend S=1/2 fir jedes Cu(ll)-Zentrum. Das NMR-Spektrum des diamagnetischen
[Cuy(L66)(NCat)](CF3SO3), beinhaltet keinerlei paramagnetische Verschiebung (Abb. 7.4);
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Abb. 7.2: "H-NM R-Spektrum von [Cu(L6)(NCat)] in DMF-d’, Insert: paramagnetiasche Verschiebung
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Abb. 7.3; 'H-NM R-Spektrum von [Cu(L 66)(NCat)] (ClO.), in DMF-d’; Insert: paramagnetische

Verschiebung
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das Doppeladdukt weist hingegen entsprechend eine nicht ganz so stark ausgeprégte
paramagnetische V erschiebung wie das einfache NCat-Addukt auf (Abb. 7.5).

Die Magnetmessungen im Festkorper wurden bei einem konstanten Feld von 3 Teda in
Abhangigkeit der Temperatur Uber einen Bereich von 4 bis 300 K durchgefihrt. Auf Grund
der Tatsache, dass die Standardabwei chung meistens grof3er als der Messwert war, konnte der
Absolutwert fir per nur im Falle des einkernigen Komplexes [Cu(L6)(NCat)] bestimmt
werden (Abb. 7.6-7.9). Er betragt 1,73, was einem Spin von 1/2, d. h. eéinem ungepaartem
Elektron entspricht (Tabelle 7.2).

O ungepaarte Elektronen S Heff
1 12 1,73
2 1 2,83
3 3/2 3,87
4 2 4,90
5 5/2 5,92
Tabelle7.2: Zusammenhang zwischen dem Spin S und dem magnetischen Moment gy

In alen anderen Falen [Cu(L6)](CF3S0s), [Cux(L66)](CF3S03)4 und
[Cuy(L66)(NCat)](CF3SO3), muss sich mit einer qualitativen Tendenz der Eigenschaften
zufrieden gegeben werden. Die beiden Komplexe [Cu(L6)](CFsSOs3), und
[Cux(L66)](CF3S03)4 sind paramagnetisch, was sich mit den Erkenntnissen des EVANS-
Messungen deckt. Das p-Nitrocatechl-Addukt [Cuy(L66(NCat)](CFsSOs), ist diamagnetisch,
wie auch das Ergebniss der EVANS-Messung ergeben hat, d. h. auch im Festkorper kommt es
zu einer antiferromagnetischen Kopplung der beiden Cu(ll)-Zentren. Die Kopplung muss
auch hier Uber das Substrat erfolgen, da ein verbriickendes Wasser oder Hydroxid in den
wasserfreien Triflat-Komplexen ausgeschlossen werden kann. Die Substrat-Bindung muss
also sowohl im Festkorper as auch in Losung die gleiche sein, ebenso im einkernigen und
zweikernigen monomeren Addukt sowie im Doppeladdukt, die jedoch in den Komplexen
[Cuy(L66)(NCat)](CF3S0Os3), und [Cuy(L66)(NCat)](ClO4)2 und [Cuy(L66)(CMCat)](ClOs),
eine Moglichkeit der Kopplung der beiden Kupfer-Zentren bietet. Eine h'-h’-verbriickende
Bindung des Catechols kann an Hand der spektroskopischen Eigenschaften ausgeschlossen

werden. Da wie beschrieben Wasser oder OH™ als Briicke nicht in Frage kommen, muss diese
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Abb. 7.4: "H-NM R-Spektrum von [Cus(L 66)(NCat)] (CFsSOs), in DMF-d’; Insert: keine paramagnetische
Verschiebung

110

Abb. 7.5: "H-NM R-Spektrum von [Cu,(L 66)(NCat),) in DMF-d’; Insert: paramagnetische Verschiebung
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Uber das Substrat erfolgen, wobei jedoch der Bindungsmodus des Catechols nicht beinflusst
werden darf. Als weitere Moglichkeit kommt theoretisch noch ein verbriickendes
L 6sungsmittel-Molekul in Frage, was in analytischen Untersuchungen jedoch nicht bestatigt
werden konnte. Die Kopplung der beiden Kupfer-Zentren muss demzufolge Uber die Substrat-
Bindung erfolgen, und zwar Uber die zweite Cu-O-Bindung die von einem der beiden
Sauerstoff-Atome des Catechols ausgebildet wird. Eine zweite Briicke kann somit vollstandig
ausgeschlossen werden. Im Doppeladdukt fehlt diese zweite Cu-O-Bindung, so dass die

Kopplung nicht mehr moglich ist, was in Ubereingtimmung mit dem festgestellten

Paramagneti smus steht.
b -
K
.
k.
Abb. 7.6: Magnetische Eigenschaften von [Cu(L6)(NCat)]: cu/T

[Cu{L6)]ICE 50,3,

&0 <

Abb.7.7: Magnetische Eigenschaften von [Cu(L6)(NCat)]: ey /T

152



Alternative Liganden und Komplexe

VIII. Alternative Liganden und Komplexe

Neben der Umsetzung externer Substrate ist die Ligandhydroxylierung das andere grof3e
Teilgebiet der Modell-Chemie zur Tyrosinase.

Lange Zeit war die Hydroxylierung des Liganden L66 mit H,O, mechanistisch unverstanden.
Inzwischen jedoch ist die Klarung dieser Reaktion mit Hilfe der teil-hydroxylierten Liganden
HO-L66 und L66-OH (Schema 8.1) gelungen [Bat03], wobel die Kupfer(I1)-Komplexe von
HO-L66 und L66-OH jedoch nicht selber im Sinne der Ligand-Hydroxylierung aktiv sind.

/

\

OH
K N N \ K N OH N \
Bz Bz Bz Bz
\ HO-L66 L66-OH /
Schema 8:1: Die Liganden HO-L66 und L66-OH

Die Ligandhydroxylierung lauft dabei in zwei Schritten ab (Schema 8.2): Der erste, langsame
Schritt der Umsetzung mit H,O, lauft Uber ein Cu(ll)-Hydroperoxid-Intermediat, dass zum
mono-hydroxylierten Komplex fuhrt. Dabel ist Uberraschend, dass die meta-Position in Bezug
auf die Xylen-diamino-Substituenten zuerst hydroxyliert wird. Im zweiten, schnelleren Schritt
wird anschlief3end die gegenuberliegende Position zur ersten OH-Gruppe, d. h. die OH-
Gruppe in ortho-Position hydroxyliert. Der doppelt-hydroxylierte Ligand kann daraus isoliert
werden.

Beziiglich der Frage der Umsetzung mit externen Substraten war hier vor alem der
Bindungsmodus von Catechol im [Cuy(L660)(CAT)](CIO4)-Komplex von Interesse, da
theoretisch hier wie in den L66-Addukt-Komplexen das Substrat in einer h':h?Geometrie,
oder wie im [Cuy(X Y L-O)(Cl4Cat)](PFs) in einer h':h'-Geometrie binden kann (Schema 8.3)
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Schema 8.2: Mechanismus der Ligandhydroxylierung [Bat03]

[Kar85]. Jedes Kupfer-Atom ist hierbel quadratisch-pyramidal koordiniert. Dabei bilden je ein
Amin-Stickstoff, ein Pyridin-Stickstoff, der verbrickendene Phenoxo-Sauerstoff und ein
Sauerstoff des Catechols die quadratische Grundflache, wahrend das zweite Pyridin-
Stickstoffatom an der Spitze der Pyramide sitzt, und somit einen entsprechend groferen Cu-
N-Abstand besitzt. Das UV/Vis-Spektrum des Komplexes in Dichlormethan weist Banden bel
640, 570, 410 und 315 nm auf. Die Bande bei 410 nm resultiert aus dem Phenoxid ® Cu(ll)
LMCT Ubergang [Dun80] [Kar85a]. Im IR-Spektrum sind zwei intensive Banden bei
1260 cm™ und 1390 cm™ zu sehen, die der C-O-Streckschwingung sowie der Ring-

Streckschwingung zuzuordnen sind [Kar85] [Bro79].
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Schema8.3:  Geoemtrie des h':h-verbriickten [Cuy(X Y L-O-)(TCCat)](PFe)-K omplexes [Kar85]

Um die Bindungsgeometrie des Catechols im entsprechenden L660-K omplex zu untersuchen,
wurden das Nitrocatechol-Addukt, sowie das Tetrachlorcatechol-Addukt hergestellt. L etzteres
wurde einmal aus dem Cu(ll)-Komplex und dem Catechol und aufRerdem aus dem Cu(l)-
Komplex und dem Chinon analog zur Synthese des Tetrachlorcatechol-Adduktes von Karlin
hergestellt. Beide wurden anschlief3end hinsichtlich ihrer spektroskopischen Eigenschaften
mit denen des einkernigen Tetrachlorcatechol-Adduktes [Cu(L6)(TCCat)] (TCCat:

Tetrachlorcatechol) verglichen, dessen Bindungsgeometrie h? ist.

VI11.l. Nitrocatechol-Addukt von [Cu,(L 660)](ClOy)s

Die gpektroskopischen Eigenschaften des NCat-Adduktes von [Cux(L660)](ClOy)3
[Cux(L660)(NCat)](CIO4) wurden mit Hilfe der UV/Viss und der Schwingungs-
Spektroskopie untersucht. Diese Ergebnisse sollen im Folgenden dargestellt werden. In
Abb.8.1 ist das Hissig-UV/Vis-Spektrum des L660-NCat-Adduktes dargestelit.
Entsprechend zum L66-NCat-Addukt findet man auch hier zwei intensive Banden bei 340
und 452 nm, sowie eine weitere unterhalb von 300 nm, die vom Liganden L66-OH stammt. In
Analogie zu den anderen Addukt-Komplexen ist die Bande bel 340 nm ein CAT ® Cu(ll)
LMCT Ubergang. Die Bande bei 452 nm stammt auch hier vom inner-ligand CT-Ubergang
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der Nitrogruppe. Auch das Spektrum des Doppel-Adduktes [Cu,(L660)(NCat),] ist
dargestellt. Entsprechend der zwei gebundenen Catechol-Moleklle verdoppelt sich die
Intensitdt der Banden bei 340 und 452 nm. Bei der Umsetzung mit bis zu vier Aquvalenten
Nitrocatechol zeigt sich sowohl beim L66- als auch L660-Komplex, dass nur zwel Catechole
an ein Molekil des Ausgangskomplexes gebunden werden kdnnen. Bei der Zugabe von bis zu
vier Aquivalenten NCat wird die Bande bei 340 nm immmer flacher, wahrend sich die des
inner-ligand CT-Uberganges der Nitrogruppe von ca. 450 nm im koordinierten Catechol auf
427 nm im freien, deprotonierten Catechol verschiebt. Die Ahnlichkeit der Spektren der

beiden Addukt-Komplexe ist somit auf den ersten Blick auszumachen.

30
[Cu Laadi i ),
- Fugabe 1. Aquiv. Nitrocatechel
+ Bt M
——— Fugabe 2. Aquiv. Nitrocatechol
+ EIEN
Zugabe 3. Aquiv. Nitrocatechol
+ELM
Fugabe 4. Aquiv. Nitracatechol
—_— Eﬂ_;N

Extinktion

Abb. 8.1: Titration von [Cu(L660)](ClIO4)s mit 1, 2, 3 bzw. 4 Aquivalenten NCat

In Abb. 8.2 ist das IR-Spektrum des Adduktes [Cu,(L660)(NCat)](ClO,4) abgebildet. Die
charakteristische CO-Streckschwingung des koordinierten Catechols liegt bei 1273 cm™. Die
CH-Deformationsschwingung des aromatischen Ringes des Catechols ist aufgespalten in zwei
Peaks bei 802 und 820 cm™. Die Ringatmungsschwingung liegt bei ca. 950 cm™. Die
symmetrische NO,-Schwingung ist bei 1336cm™ zu finden, die antisymmetrische
Schwingung bei 1550 cm™. Des Weiteren sind intensive Peaks bei 623, 746, 1100, 1480 und
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1629 cm™* zu beobachten. Digjenigen bei 623 und 1100 cm™ sind Absorptionen des Anions
Perchlorat. Die anderen genannten Pesks bei 746, 1480 und 1629 cm™ sind bereits im
Komplex [Cu,(L660)](ClO,4)3 vorhanden.

3.0
— [Cu,(Lé6)]CIO,),
Zugabe 1. Amiv. Nitrocatechaol
+EtN
— Fugabe 2. Aguiv. Witrocatechaol
+EtLN
Zugabe 3. Aquiv. Nitrocatechol
+ELM
=
=
i
=
5|
Y T T ]
S000 00 700
A fnm
Abb. 8.1a: Titration von [Cuy(L66)](ClO,), mit 1, 2, 3 bzw. 4 Aquivalenten NCat

In Abb. 8.3 und 8.4 sind die Raman-Spektren bel verschiedenen Anregungswellenlangen
dargestellt, die Peaklagen sind nochmals in Tabelle 8.1 zusammengefasst. Als erstes falt auf,
dass die Intensitét und Schérfe der Peaks mit Zunahme der Anregungswellenlange von 454,5
auf 647,1 nm abnimmt. Im Spektrum der Einstrahlungswellenlénge 647,1 nm ist nur noch
eine breite, unspezifische Absorption bei 1266 cm™ zu sehen. Dies steht wie in allen bereits
diskutieten  NCat-Addukten in  Ubereinstimmung mit der Kopplung der
CO-Streckschwingung des koordinierten Catechols bei ca. 1260 cm™ und der symmetrischen
NO,-Schwingung bei ca. 1320 cm™. Diese ist wellenlangenabhéngig, und ist am starksten
wenn die Einstrahlungswellenlange am Maximum der Bande des inner-ligand CT-Uberganges
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Abb. 8.2 IR-Spektren von [Cu,(L660)](ClO,4)s und [Cuy(L660)(NCat)] (ClOy)

der NO,-Gruppe liegt. Wie oben beschrieben, liegt dies hier bei 450 nm was somit eine
Verstérkung der Banden bereits bei der Anregungswellenlénge von 454,5 nm méglich macht.
Im entsprechenden Spektrum (Abb. 8.3) liegt die CO-Streckschwingung bei 1274 cm™ und
die symmetrische NO,-Schwingung bei 1320 cm™. Als weitere wichtige Schwingung liegt die
Atmungsschwingung des aromatischen Ringes des Catechols bei 950 cm™, sowie die CH-
Deformationsschwingung aufgespalten in zwei Peaks bei 801 und 824 cm™. Mit Zunahme der
Anregungswellenlange verschiebt sich die Lage der CO-Mode auf 1266 cm™ bei 488 nm
sowie 1262 cm™ bei Anregung mit Licht der Wellenlange 514,5 nm. Bereits im Spektrum der
néchst groferen Einstrahlungswellenlange 568,2 nm ist der Peak der CO-Streckschwingung
nur noch schwach ausgeprégt, aber breit. Das Maximum l&sst sich auf 1275 cm™ festlegen; im
Spektrum mit der groften Einstrahlungswellenlange von 647,1 nm liegt es bei 1266 cm™. Die
Lage der anderen drei Peaks bleibt von der Verschiebung in Abhéngigkeit der
Anregungswellenldnge nahezu unabhéngig.
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Anregungswellenlange/ nm Peaklage/ cm™

4545 C-H: 801,
Atmungsschwingung: 950
C-0: 1274
NO,: 1320

488 C-H: 802,
Atmungsschwingung: 950
C-0: 1266
NO,: 1319

514,5 C-H: 800,
Atmungsschwingung: 951
C-0: 1262
NO,: 1320

568,2 C-H: 799,
Atmungsschwingung: 950
C-0: 1275
NO,: 1323

647,1 C-H:
Atmungsschwingung: 953
C-0: 1266
NO::

1064 (FT) C-H: 824
Atmungsschwingung: 931
C-0: 1279
NO,: 1322

Tabelle8.1: Raman-Assignments von [Cu,(L 660)(NCat)](ClOy)

Im FT-Raman liegt die CO-Streckschwingung bei 1279 cm™, die NO,-Schwinguung bei
1322 cm, die Atmungsschwingung bei 931 cm™ sowie die CH-Deformationsschwingung bei
824 cm™, und ist hier entsprechend nicht aufgespalten.

Vergleicht man die Lage der Absorptionen mit denen anderer, bereits vorgestellter NCat-
Addukte, so ist diese sehr dhnlich oder identisch. An Hand dieser Ergebnisse ist sicher, dass
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das Nitrocatechol auch in diessm Komplex in der gleichen Geomtrie bindet wie im
entsprechenden L 66-Komplex (siehe Schema 8.4).

o135

FT-Raman:[Cu,(L660)(NCapJCIO, | o

0,010 o

rel. Intensitét
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Wellenzahl/ cm '

Abb. 8.4: FT-Raman-Spektrum von [Cu,(L 660)(NCat)](ClOy)

Wie oben bereits beschrieben ist in der Literatur jedoch ein dhnlicher Komplex mit
verbriickend gebundenem Tetrachlorcatechol bekannt. Dieses Substrat unterscheidet sich von
allen bereits vorgestellten, als es vier gleiche Substituenten neben den beiden Catechol-OH-
Gruppen besitzt. Aufferdem konnte nachgewiesen werden, dass es nicht entsprechend den
anderen Catechole an den Komplex [Cux(L66)]** koordiniert [Ple00]. So lag die Vermutung
nahe, dass es im Komplex [Cu,(L660)(TCCat)](ClO,4) verbrickend binden kénnte. Um dies
zu untersuchen, wurden sowohl das TCCat-Addukt aus dem Kupfer(ll)-Komplex und dem
Catechol sowie das gleiche Addukt aus dem Kupfer(l)-Komplex und dem Chinon hergestellt.
Die erhatenen Spektren sollenim Folgenden mit denen des L6-TCCat-Adduktes
[Cu(L6)(TCCat)] verglichen werden.
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Schema 8.4: Geometrie der Komplexe [Cux(L66)(NCat)](ClO4), und [Cu,(L660)(NCat)](ClO,4)

VIII.II. TCCat-Addukte von [Cuy(L 660)](ClO,)3

Im Folgenden sollen zuerst die spektroskopischen Eigenschaften der beiden L660-TCCat-
Addukte beschrieben und diskutiert und anschliefiend mit denen des L6-TCCat-Adduktes
verglichen werden. Um dabel die verschieden praparierten L660-Addukte unterscheiden zu
konnen, werden ihnen in Ubereinstimmung mit der Oxidationsstufe des eingesetzten Kupfer-
Komplexes die Indizes | und Il zugewiesen: [Cuy(L660)(TCCat)]'(PFs) und
[Cuy(L660)(TCCat)]" (ClO,).

In Abb. 8.5 sind die IR-Spektren von [Cuy(L66)(TCCat)](ClO,),, [Cu(L6)(TCCat)] sowie
[Cux(L660)(TCCat)]"(ClO4) einander gegeniiber gestellt. Die C-O-Streckschwingung des
koordinierten Catechols liegt im L66-Komplex bei 1256 cm™, im einkernigen L6-Addukt-
Komplex bei 1255 cm™, und ist im [Cux(L660)(TCCat)]"-Komplex bei 1247 cm™ lokalisiert.
Es ist aufféllig, dass hier die C-O-Schwingung bel kleineren Wellenzahlen as in allen
anderen Addukt-Komplexen liegt, und im L660O-Addukt-Komplex nochmals um ca. 10
Wellenzahlen tiefer als in den entsprechenden L6- und L66-Komplexen. Die beiden
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unterschiedlich praparierten L66-OH-TCCat-Addukte sind in Abb. 8.6 einander gegentiber
gestellt. Die Banden des Gegenions PFg liegen bei 559, 744 und 844 cm™. Im Vergleich der
beiden Spektren falt auf, dass die Region der charakteristischen CO-Streckschwingung im
Fale des aus den Cu(l)-L660-Komplex und Chinon hergestellten Adduktes
[Cux(L660)(TCCat)]'(PFe) anders aussieht as im entsprechenden
[Cux(L660)TCCat)]"(ClO.)-Komplex. Es ist eine sehr schwach ausgepragte Absorption bei
1260 cm™ sowie eine schwache, wenig differnzierte Bande bel 1369 cm™ zu beobachten. In
der Literatur werden fur einen p-1,4-verbrickten Tetrachlorokomplex Absorptionen bei 1260
und 1390 cm™ firr die Catechol CO-Streckschwingung und die Ring-Streckschwingung
angegeben [Kar85]. Das IR-Spektrum des Komplexes [Cu,(L660)(OH)](ClO,),, dessen
Kupferzentren durch die Phenolat-Einheit des Liganden sowie durch ein Hydroxid-lon
verbriickt koordiniert sind, weist Absorptionen bei 1287 cm™ und 1316 cm™ auf (Abb. 8.7).
Die Ahnlichkeit zum Literatur-Komplex von Karlin ist damit nur beziiglich der CO-
Streckschwingung gegeben; das gleiche lasst sich beziiglich des [Cuy(L660)(TCCat)]' (PFs)-
Komplexes sagen. Die Bindungs-Geometrie des Tetrachlorcatechols mul3 auf Grund der
unterschiedlichen IR-Spektren eine andere sein, jedoch lasst sich durch Vergleiche mit dem
Komplex [Cuy(L660)(0OH)](ClIO,), sowie dem von Karlin hergestellten Tetarchlorcatechol-
Addukt mit verbriickender Bindungs-Geometrie nur vermuten, dass auch im Falle des
[Cux(L660)(TCCat)]'(PFs) eine verbriickende p-1,4-Bindungs-Geometrie des Substrates
vorliegt. Um gesicherte Aussagen machen zu konnen, bedarf es zum einen einer ausfihrlichen
schwingungs-spektroskopischen  Untersuchung des Karlin-Komplexes sowie weliterer
Untersuchungen des [Cu,(L660)(TCCat)]'(PFe)-K omplexes.

Leider war es nicht moglich von [Cus(L 66)(TCCat)](ClO4), sowie [Cux(L660)(TCCat)]'(PFe)
Raman-Spektren zu erhalten. Von [Cuy(L660)(TCCat)]"(ClO,) wurde nur ein FT-Raman-
Spektrum erhaten, das in Abb. 8.8 zu sehen ist. Die Raman-Spektren mit unterschiedlicher
Anregungswellenlange des einkernigen Adduktes [Cu(L6)(TCCat)] sind in Abb. 89
dargestellt. Der stérkste Peak im FT-Raman-Spektrum von [Cuy(L660)(TCCat)]" (ClO,) liegt
bei 931 cm™; dabei handelt es sich vermutlich um die Ring-Atmungsschwingung, die in den
meisten anderen Addukt-Spektren bei 950 cm™ zu finden ist. Die CO-Streckschwingung liegt
bei 1250 cm™. Wesentlich intensiver ist jedoch der Peak bei 1238 cm™; er resultiert aus dem
Liganden und ist bereits im L6 und L66 bei 1237 bzw 1238cm™ sowie im
Methylbenzimidazol bei 1251 cm™ zu beobachten (Abb. 6.2). Die Peaks bei 1007 cm™,

164



Alternative Liganden und Komplexe

b=l
—
Lai]

100 =

35

90 -

1132
12

30 4

70 =

Transmission

L

[Cu,(LE6CHOH)NCIO, ),

50 5
i

o4 L L8

T 1 | I R ENE N FNNL I N SR |

r — —
400 - 500 a0 700 BOO 900 1000 1100 1200 13000 1400 1500 1600

Wellenzahl/em™

Abb. 8.7: | R-Spektrum von [Cu,(L660)(OH)](ClO4)2

1454 cm™, 1532 cm™ und 1600 cm™ sind ebenfalls bereitsim Ligand L66-OH sowie den
entsprechenden Kupfer-Komplexen enthalten [Bat03]. Die Raman-Spektren des einkernigen
K omplexes [Cu(L6)(TCCat)] besitzen als intensivste Resonanz eine Bande bei 1290 cm™, die
auch in den IR-Spektren der verschiedenen TCCat-Addukte (Abb. 8.5) vorhanden ist. Sie
stammt vom Liganden, und ist sowohl im Methybenzimidazol als auch im L6, L66 und
L660H zu beobachten. Weiterhin sind zwei schwache Banden bei ca. 1240 cm™ sowie
1260 cm™* zu erkennen. Wie bereits oben beschrieben stammt diejenige bei 1240 cm™ so wie
auch die bei 1290 cm™ aus der Benzimidazol-Einheit des Liganden. Bei der Bande bei ca.
1260 cm™ handelt es sich um die CO-Streckschwingung des koordinierten Catechols, dieim
|R-Spektrum bei 1256 cm™ lokalisiert ist. Alle weiteren erkennbaren Banden stammen
ebenfalls aus dem Liganden und sind im Vergleich zum freilen L6 und M ethylbenzimidazol
leicht zu gréReren Wellenzahlen verschoben. Die Ahnlichkeit der Raman-Spektren von
[Cux(L660)(TCCat)]"(ClO4) sowie [Cu(L6)(TCCat)] ist auffallig und spricht firr eine
Bindung des Tetrachlorcatechols in der gleichen Geometrie. Die UV/Vis-Spektren der
Tetrachlorcatechol-Addukte unterscheiden sich von den in Kapitel V. vorgestellten Spektren
dahingehend, dass hier keine Bande des CAT ® Cu(ll) Charge-Transfer Uberganges bei ca.

165



Alternative Liganden und Komplexe

340 nm zu beobachten ist. Diesist auf die wesentlich schlechtere Bindungs-Affinitdt des
Tetrachlorcatechols sowie dessen Unvermdgen zur Ausbildung einer Riickbildung zurtick zu

fuhren [Ple00]. Auf Grund ihres wenig aussagekréftigen Charakters sollen die optischen
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Abb. 8.8: FT-Raman-Spektrum von [Cu,(L 660)(TCCat)]" (ClO,)

Absorptions-Spektren hier nicht weiter diskutiert und abgebildet werden. Wie bereits erlautert
ist eine Substrat-Bindung in den einkernigen Komplexen lediglich in einer h>-Geomtrie
maoglich. Der Vergleich der verschieden Spektren von unterschiedlichen TCCat-Addukten
lasst auf eine h:h2-Bindung des Tetrarchlorcatechols an die Kupferzentren in den Komplexen
[Cu(L6)(TCCat)], [Cuy(L66)(TCCat)](ClO4), sowie [Cux(L660)(TCCat)]"(ClIO,) schliessen.
Es konnte damit gezeigt werden, dass bei der Synthese aus dem Cu(l1)-Komplex das Substrat
in alen hier diskutierten Féle unabhangig von dessen Art nicht-verbriickend in h:h%
Geometrie gebunden wird. Wird das TCCat-Addukt aus dem Cu(l)-Komplex und dem Chinon
gewonnen, kann man vermutlich von einer verbriickenden h':h'-Geometrie der Substrat-
Bindung an die Kupfer-Zentren ausgehen (Schema 8.5). Um diesbeziiglich konkretere
Aussagen machen zu kénnen, bedarf es noch welterer Untersuchungen des entsprechenden
L66-OH-TCCat-Adduktes sowie des Karlin-Komplexes. Ausserdem stellt sich die Frage, ob
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ob auch mit anderen Chinonen ein Substrat-Komplex mit einer verbriickenden Bindungs-
Geometrie des Catechols erhalten werden kann, und wie der Charakter des Substrates die
Bindungs-Geometrie beeinflusst Auch die Frage, warum beim Einsatz des Cu(l1)-Komplexes
und Catechol als Substrat Addukte mit einem h?-Bindungsmodus erhalten werden, und zwar

scheinbar unabhangig vom eingesetzten Catechoal, ist noch zu kléren.

:::::

7/ © N N N 00 N
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[Cu,(L66)(TCCat)](ClO,),, R = H

[Cu(L6)(TCCat)] [Cu,(L660)(TCCat)]'(PFy)

[Cu,(L660)(TCCat)]'(CIO,), R= O

Schema 8.5: Bindungs-Geometrie des Substrates in verschiedenen Tetrachl orcatechol-Addukt-K omplexen
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| X. Tyrosinase-Aktivitat der Modell-K omplexe

Bisher wurden nur Untersuchungsergebnisse von statischen Zwischenstufen des Reaktions-
Zykluses des Modell-Systems dargestellt. Wenn dieses Modell-System jedoch Tyrosinase-
Aktivitét besitzt, wie bereitsin der Literatur beschrieben [San00], so sollte es moglich sein bel
der Umsetzung von Phenolaten zu Catecholen die Zwischenstufe des Catechol-Cu(ll)-
Komplexes spektroskopisch zu fassen und mit den spektroskopischen Eigenschaften des
entsprechenden statischen Komplexes zu vergleichen. Diese Ergebnisse sind ein wichtiger
Schritt zum Verstdndnis des katalytischen Zyklus im Modell-System wie im Enzym. Es
wurde versucht, die Umwandlung vom Phenolaa zum  Catechol  sowohl
schwingungsspektroskopisch im IR, as auch UV/Vis-spektroskopisch in Lésung zu

verfolgen. Die Ergenisse sollen in diesem Kapitel vorgestellt und diskutiert werden.

I X.I. IR-spektroskopische Unter suchungen der Tyrosinase-Aktivitat der
Modell-K omplexe

Wie in Kapitel VI beschrieben, liegt die C-O-Streckschwingung des koordinierten Catechols
bei ca 1260cm™ Wird der Cu(l)-Komplex zuerst mit Phenolat und anschlieRend mit
Sauerstoff umgesetzt, so sollte sich der Cu(ll)-Catecholat-Komplex bilden. Dies legt die
Vermutung nahe, dass sich die Bildung der fur diesen Komplex charakteristische CO-Mode
im Laufe diese Reaktion schwingungsspektroskopisch verfolgen lassen misste.
Voraussetzung fur dieses Experiment ist, dass das Losungsmittel in diesem Bereich keine
storende Bande besitzt. Mit Acetonitril als verwendetem Losungsmittel war dies gegeben. In
Abb. 9.1 und Abb. 9.2 sind die FlUssig-IR-Spektren der Addukte [Cu,(L66)(NCat)](ClOy):
und [Cuy(L66)(CMCat)](ClO,), dargestellt. Die C-O-Streckschwingung ist bel 1269 bzw.
1261 cm™ zu finden, und damit im Vergleich zu den normalen MIR-Spektren wenig oder gar
nicht verschoben. Der sehr intensive Peak bei jeweils 1100 cm™ ist eine Anionen-Bande vom
Perchlorat. Zur Verfolgung der Reaktion von Phenolat zu Catecholat wurde der Cu(l)-
Komplex zuerst mit dem Carbomethoxyphenolat umgesetzt. Dieser Cu(l)-Phenolat-Komplex
wurde dann unter Sauerstoff-Atmosphére gesetzt, um die Umwandlung zum Catechol zu
ermoglichen. Die Reaktion sollte dann entsprechend Schema 1.10 ablaufen [Cas91a] In Abb.
93 snd die ehatenen Spektren  zusammengefaldt: eines des  Cu(l)-
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Komplexes, eines nach Zugabe des Phenols, ein weiteres nach Reaktion des Cu(l)-Phenolat-
Komplexes mit Sauerstoff, sowie ein viertes nach 24 h stehen lassen der Reaktionsl6sung.

Wiéhrend die Bande bei 1165 cm™ wahrscheinlich eine CH-Schwingung des aromatischen
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Abb. 9.3: Flissig-1R-Spektren des Cu(l)-L66-Komplexes mit Na,CM Cat und O,

Ringes des Catechols ist, liegt digjenige bei 1278cm™ noch im Bereich der CO-
Streckschwingung. Sollte es sich hier jedoch um die CO-Mode des koordinierten Catechols
handeln, so wére zu erwarten gewesen, dass sie erst nach der Reaktion mit Sauerstoff auftritt,
da sich der Cu(ll)-Catechol-Komplex erst dann gebildet haben kann, der diese Mode als
charakteristische Bande besitzt. Auch wird sie im Laufe der weiteren Reaktion nicht
intensiver. Es wére vielleicht moglich, dass bei Zugabe des Phenolates nicht absolut
sauerstofffrel gearbeitet wurde, wobei jedoch eine vollsténdige Oxidation des Cu(l)-Phenolat-
Komplexes zum entsprechenden Catechol-Komplex durch die geringe Menge eingedrungenen
Sauerstoffs ausgeschlossen werden kann. Des Weliteren bedarf sicher die Versuchsanordnung
einiger Verbesserungen, da so die Sauerstoffreiheit nicht zu 100% gewéahrleistet werden kann.
Aul¥erdem lassen sich nur Messungen bel Raumtemperaturen durchfihren, da die Klvette
nicht temperierbar ist, was die IR-spektroskopische Untersuchung der Reaktion des Cu(l)-
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Komplexes zuerst mit Sauerstoff im Sinne der Oxygenierung, und anschlief3ender Umsetzung
mit Phenolat zum Catechol bel tiefen Temperaturen unméglich macht.

Es lal%t sich also sagen, dass eine Veranderung der Spektren im Verlauf der Reaktion zu
beobachten ist, der Peak bei 1278 cm™ aber nicht unzweifelhaft der CO-Streckschwingung
des koordinierten zu geordnet werden kann, da er bereits im Spektrum des Cu(l)-Phenolat-
Komplexes existent ist. Am wahrscheinlichsten ist, dass es sich um die Bande des Cu(l)-
Phenolat-Komplexes handelt, was auch dadurch bestdtigt zu werden scheint, dass die
Intensitdt im Laufe der Zeit abnimmt. Um die Reaktion verfolgen zu konnen, miissen
demzufolge andere Methoden angewendet werden, bei denen auch die Reaktionstemperatur
geregelt werden kann. Hier hat sich bereits in der Vergangenheit die UV/Vis-Spektroskopie
bewéahrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sollen im Folgenden erlautert und diskutiert

werden.

IX.I1. UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen der Tyrosinase-Aktivitat
der Modell-K omplexe

Es wurden verschiedene Reaktionen mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie verfolgt,
entsprechend variierten auch die Reaktionsanordnungen. Bis auf eine Reaktion, in der
Carbomethoxyphenolat verwendet wurde, kam in alen anderen Reaktion 2,4-Di-tert-butyl-
phenol, dessen Natriumsalz oder 3,5-Di-tert-butyl-catechol zum Einsatz. Da diese Systme zu
den elektronenreichen Phenolen bzw. Catecholen gehdren, sollten sie zum Chinon reagieren
[San00], dessen Bande It. Literatur bei 420 nm liegt. Die verschiedenen Reaktionen, die
gefundenen Banden sowie die gebildete Spezies, auf die im Laufe dieses Kapitels ndher
eingegangen werden soll, sind in Tabelle 9.1 zusammengefasst. Die entsprechenden Spektren
sind in Abb.9.4 bis Abb. 9.8 dargestellt. In Abb. 9.4 sind die Spektren der Reaktion des Cu(l)-
Komplexes mit 2,4-Di-tert-butyl-phenol und Sauerstoff bei -35 °C wiedergegeben. Da es sich
bei dem eingesetzten Phenol um ein elektronenreiches handelt, sollte sich laut Literatur das
Chinon bilden, was an der Bildung einer Bande bei 420 nm, die dem Chinon zugeordnet wird,
gut zu erkennen sein sollte. Uberraschender Weise ist jedoch eine Bande bei 350 nm zu
beobachten, die zudem nur maRig stark ausgepragt ist. Demzufolge kann kein Chinon
entstanden sein. Bei der Frage bezlglich des entstandenen Addukt-Komplexes ist zu
beriicksichtigen, dass die Bande im Bereich des CAT ® Cu(ll) LMCT Uberganges liegt. Es
ist dabei jedoch nicht zwischen koordiniertem Catechol und Phenol zu unterscheiden; die

Phenolat-Addukte weisen ebenfalls Banden in diesem Bereich auf, die im Vergleich zu den
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Catechol-Komplexen aber schwéacher ausgepragt sind [Ple00]. Es lasst sich demzufolge nicht
eindeutig sagen, welcher Addukt-Komplex sich in dieser Reaktion gebildet hat. Um weitere
Aussagen hinsichtlich der Natur dieses Adduktes machen zu kénnen, wurde der Komplex
[Cux(L66)]* mit dem Substraten 2,4.Di-tert-butly-phenol und 3,5-Di-tert-butyl-catechol im
Sinne einer Titration umgesetzt. Die erhaltenen Spektren sind in Abb. 9.5 und 9.6 abgebildet.
Das Produkt der Umsetzung des Cu(l1)-Komplexes mit dem Catechol besitzt eine Bande bel
400 nm, das der Reaktion des Cu(ll)-Komplexes mit dem Phenol eine schwache Schulter bei
345 nm sowie eine deutliche Bande bei 417 nm. Auf den ersten Blick |&sst sich sagen, dassin
keinem der beiden Félle das gleiche Produkt wie in der Reaktion analog zum ersten
aufgestellten katalytischen Zyklus des Modellsystems L 66 entstanden ist.

In Abb. 9.5 sind die Spektren der Reaktion des Kupfer(ll)-Komplexes mit 3,5-Di-tert-butyl-
catechol abgebildet. Man erhdlt nicht wie in Umsetzungen der gleichen Art mit verschiedenen
Catecholen eine Bande im Bereich von 350 nm, die dem CAT ® Cu(ll) LMCT Ubergang zu
zuordnen ist, sondern eine wesentlich breitere bei 400 nm, womit sie sich auch von denen der
Reaktion entsprechend Abb. 9.4 gravierend unterscheiden. Es liegt liegt nahe, dass es sich
hier um ein Chinon-Addukt handelt. Die gefundene Bandenlage von 400 nm stimmt gut mit
der fur freies 3,5-Di-tert-butyl-chinon bei 390 nm Uberein [Flab5] [Sta31].

Extinktion

A inm

Abb. 9.4: Reaktion des Cu(l)-L 66-Komplexes mit 2,4-Di-tert-butyl-phenolat und O, bei -35 °C,

c=1 mmol/l
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Reaktion Temperatur | Banden/ nm | gebildete Spezies
OH -35°C 350 H
O
C(CH3)3 Cu(ll) Cu(II)
Cu(l) PFy + +NaBH, +O, \
C(CH,), /ﬁ:[
C(CH,); C(CH,),
OH RT 400 /C
OH
Cu(l)+ +EtN
C(CHy);3 C(CH,), C(CH,); C(CH,),
OH RT 340, 417 Cu(ll)  Cu(ll)
C(CH,), \ C(CH,),
Cu(l)+ +EtN o Q
C(CH), C(CHy),
o -35°C 345 (I-)|
I
Cu(ll) Cu(ll)
Cu(l) PF, + +0, ~ .~
o]
COOMe o
MeOOC
- -80 °C, 360: nimmt H
Q O
C(CH,), langsam auf ab cu(l) /Cu(l )
~
Cu(l) PFg+ O, + RT 340: bildet
C(CHy, aufwarmen sich /@i
C(CH,); C(CH,),
Tabelle9.1: Zusammenstellung der verschiedenen Reaktionen, der entsprechend beobachteten Banden und

der entstandenen Spezies

Ebenso stimmt das Spektrum der Reaktion von [Cuy(L66)]*" mit dem 2,4-Di-tert-butyl-

phenol nicht mit dem der Reaktion des Cu(l)-Komlexes mit dem gleichen Phenaol
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Abb. 9.5 Umsetzung des Cu(l1)-L66-K omplexes mit 3,5-Di-tert-butyl-catechol, ¢=0,5 mmol/I
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Abb: 9.6: Umsetzung des Cu(l1)-L66-K omplxes mit 2,4-Di-tert-butyl-phenol, c=0,5 mmol/I
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und Sauerstoff bei -35 °C Uberein. Aul3erdem ist eine Bande bel 417 nm zu finden, die vorher
so noch nieim Bereich des koordinierten Substrates zu finden war. Vermutlich handelt es sich
dabei um eine Absorption des koordinierten Semichinons. In der Literatur findet man fur 3,5-
Di-tert-butyl-semichinon zwei Banden angegeben, eine im Bereich von 390 bis 420 nm,
sowie eine zweite viel schachere bei ca. 800 nm, die in unseren Fall nicht zu beobachten war
[Tho85] [Tho86] [Har83] [Bod83].

Weiterhin wurde der Cu(l)-Komplex mit dem Natrium-Salz des Carbomethoxy-phenols und
Sauerstoff bel —35°C umgesetzt, um eine Substrat-Abhangigkeit der oben beschriebenen
Bande auszuschlief3en. Wie in Abb. 9.7 zu sehen, sind die erhaltenen Spektren mit denen aus
Abb. 9.4 fast identisch; die Produkt-Bande ist lediglich um 5 nm zu kleineren Wellenlangen
verschoben. Man kann entsprechend davon ausgehen, dass in beiden Reaktionen das gleiche

Endprodukt erhalten wurde.

1,00

Extinkhion

0,5 =

0,0 =

SO0 400 SO0 [ali ]

Abb. 9.7: Reaktion des Cu(l)-L 66-Komplexes mit Carbomethoxyphenolat und O, bei -35 °C,

¢=0,5 mmol/I

Als letzt Reaktion wurde eine Umsetzung entsprechend des zweiten katalytischen Zyklus des
Modellsystems L66 (Schema 1.11) durchgefthrt. Dabel reagieren im ersten Schritt Cu(l) und

Sauerstoff im Sinne einer Oxygenierung bei —80 °C miteinander, und bilden das bekannte
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Cu(Il)-Peroxo-Addukt, dessen Banden bei 360 und 453 nm in Abb. 9.8 deutlich zu erkennen
sind. Anschlieffend wird bel tiefen Temperaturen das 2,4-Di-tert-butyl-phenolat zugegeben
und langsam auf Raumtemperatur aufgewdrmt. Wie Abb. 9.8 zu entnehmen ist, gehen die
Banden des Peroxo-Adduktes zurtick, wahrend sich eine neue bei ca. 340 nm bildet, wie so
beschrieben auch bei anderen Systemen zu beobachten ist [It091]. Diese sehr unspezifische
Bande |&sst, wie bei den anderen beiden Banden der Reaktionen des Cu(l)-Komplexes bei 350

bzw. 345 nm keine exakten Angaben hinsichtlich der Art des koordnierten Substrates zu.

1,0 -

Extinktion

0454

0,0 o8

. T . T T I .
350 400 450 SO0 550 &0 G50

A

Abb. 9.8: Reaktion des Cu(l)-L66-Komplex es mit O, und 2,4-Di-tert-butyl-phenolat, c=1 mmol/I

Auch eine Umsetzung analog zu Abb. 9.4 bel Raumtemperatur lieferte keine neuen
Ergebnisse, es war auch hier keine fur Chinon charakteristische Bande zu sehen. Einen sehr
wertvollen Hinwels liefert das UV/Vis-Spektrum der Kristalle [Cuy(L660)(OH)](ClIO,)2
(Schema 9.1, links). Esist in Abb. 9.9 zu sehen und beinhaltet eine Bande bei 366 nm sowie
eine schwache Bande bel 453 nm, wobel die Bande bel 366 nm denen bel 340, 345 und
350 nm der oben beschriebenen Reaktionen sehr dhnlich ist, d.h. die Lage und die sehr
schwache Ausprégung sind in allen angesprochenen Félle fast identisch. Wie Schema 9.1

(links) entnehmen zu ist, handelt es sich um einen mphenoxo-mhydroxo-verbrickten zwei-
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Abb. 9.9: UV /Vis-Spektrum der Kristalle [Cuy(L660)(OH)](ClO,),
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Schema9.1:  Struktur von [Cuy(L66)(OH)](ClOs), und [Cux(L66)(OH)(DTBC)](CIO,)
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kernigen Kupfer(ll)-Komplex, wobei die Cu,-O,-Einheit fast planar angeordnet ist und der
Cu-Cu-Abstand 3,11 A betrégt [Bat03]. Jedes der beiden Kupferzentren ist dabei fiinffach
koordiniert durch die drei Stickstoff-Atome des Liganden, einem Sauerstoff aus der OH-
Bricke sowie einem zweiten vom Phenolat. Der Koordinations-Polyeder ist verzerrt
guadratisch-pyramidal, mit einem Stickstoff-Atom an der Pyramiden-Spitze. Diese Cu-N-
Bindung ist damit langer als die jewells beiden anderen. Die bel den Reaktionen der
Kupfer(l)-Komplexe mit Phenol bzw. Phenolat und Sauerstoff gebildete Spezies l&sst sich so
schliefflich  als ein Kupfer(I1)-Addukt-K omplex
identifizieren, wie in Schema 9.1 (rechts) dargestellt. Die Bindung des Substrates

p-hydroxy-u-phenoxo-verbrickter

R3
R1 = tert-Butyl
R4 R2 R2=H
R3 = tert-Butyl

o R4 =H Cu Cu'
O
R2
R3 R1 0
PN
Cu' CU”
R4 o
o
Cu{ \CU“
\ O/
H
R1=H
R1
R3 R2=H
R3 =COOMe
R4 o R4=H
( T > R1 = tert-Butyl
(0] i R2=H
Cuu/ | \Cun R3 = tert-Butyl
~ O/ R4=H
Schema 9.2; Modifizierten Reaktionszyklus der Tyrosinase-Aktivitét von [Cuy(L 66)]*
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unterscheidet sich damit gravierend von denen der im Kapitel V. dargestellten Kupfer(l1)-
Catechol-Addukte, bei denen das Catechol in einer h*:h*-Geometrie gebunden ist, und keine
weitere Briicke wie in diesem Fall das Hydroxid, vorhanden ist. Der Sauerstoff des Hydroxid-
lons stammt dabei aus dem molekularen Sauerstoff, ebenso der Sauerstoff der im
koordinierten Catechol an die Kupfer-Zentren gebunden ist. Der katalytische Reaktions-
Zyklus des Modell-System bleibt auf dieser Zwischenstufe stehen, da Voraussetzung einer
weiteren Umsetzung des Catechols zum Chinon die Abspaltung des Hydroxid-lons als Wasser
ist. Dazu sind Protonen notig, die entsprechend dem wasserfreien Medium nicht vorhanden
sind. Dies erklért auch, warum bel Aufarbeitung des Reaktionsgemisches mit Mineralsaure
das Catechol in recht guter Ausbeute erhalten wird [San00].

Diese neuen Erkenntnisse sind von entscheidender Bedeutung fUr den katalytischen Zyklus
des Modell-Systems, der entsprechend modifiziert werden mul3 (siehe Schema 9.2). Der
Sauerstoff wird in der bereits vorgestellten p-h%h?-Geometrie gebunden. Das Phenolat wird
axial gebunden. Anschlief3end findet eine Umorientierung des Phenolates in die aquatoriale
Ebene statt, um die ortho-Hydroxylierung zu erméglichen. Dabei greift der elektrophile
Peroxid-Sauerstoff das Phenolat an; die bereits bestehende Cu-O-Bindung wird schwécher
und verschwindet. Es bildet sich das p-hydroxo-p-phenoxo-verbriickte Intermediat, das diein
den Spektren der Reaktionen festgestellte schwache Bande bei ca. 345 nm besitzt. Da wie
oben dargestellt zur Generierung des Chinons an dieser Stelle Protonen gebraucht wirden, um
die Hydroxid-Gruppe zu protonieren und Wasser frel zu setzen, diese aber auf Grund der
wasserfreien Reaktionsbedingungen nicht vorhanden sind, bleibt der Reaktionszyklus an
dieser Stelle stehen. Durch Aufarbeitung der Reaktionsldsung mit Mineralsaure kann dann
das Chinon aus dem Komplex isoliert werden. An Hand dieser Ergebnisse l&sst sich sagen,
dass der Reaktionszyklus des Modell-Systems [Cu,(L66)]>* iber ein anderes Catechol-
Addukt ablauft wie jenes, das isoliert und unabhangig davon prépariert werden kann, und

dessen spektroskopische Eigenschaften in den vorangegangenen Kapiteln diskutiert wurden.
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X. Zusammenfassung und Schlussfolger ungen

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die spektroskopischen und strukturellen
Eigenschaften verschiedener Catechol-Addukt-Komplexe untersucht. Das Hauptaugenmerk
lag auf den Nitrocatechol- sowie Carbomethoxycatechol-Addukten der Komplexe [Cu(L6)]**
und [Cux(L66)]*". AuRerdem wurden die Addukte von Kupfer-Komplexen mit einfacheren
Liganden wie en, bipy und tmeda untersucht. Auch die Addukt-Struktur der Komplexe mit
dem hydroxylierten Liganden L66-OH war Gegenstand der Betrachtung. Weiterhin wurde die
Umsetzung von Phenolaten zum Catecholat bzw. zum Chinon in Sinne der Tyrosinase-
Reaktion durch das Modell-System L66 untersucht.

Mit Hilfe umfangreicher spektroskopischer Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass das
Catechol sowohl im enkernigen [Cu(L6)(CAT)], as auch im 2zweikernigen
[Cux(L66)(CAT)]*" sowie im Doppel-Addukt [Cux(L66)(CAT),] im gleichen Modus bindet;
der in der Literatur postulierte verbriickende Bindungsmodus des Catechols konnte nicht
bestétigt werden.

In den optischen Absorptionsspektren liefd sich der CAT ® Cu(ll) CT-Ubergang im Bereich
vom 340 bis 360 nm finden. Im Falle der Nitrocatechol-Addukte war auf3erdem zusétzlich die
Bande des inner-ligand CT-Uberganges der Nitrogruppe zu beobachten. Dieser sehr intensive
Ubergang ist verantwortlich fir die ausgepragte wellenldngen-abhangige Verstarkung der
Schwingungen durch Kopplung der symmetrischen Nitroschwingung bei ~1300 cm™ mit fast
allen anderen Schwingungen, insbesondere der CO-Streckschwingung des koordinierten
Catechols; gut zu beobachten in den Raman-Spektren mit verschiedenen
Anregungswellenlangen. Entsprechendes lief3 sich in den Spektren der CM Cat-Addukte nicht
feststellen. Die C-O-Streckschwingung des gebundenen Catechols liegt zwischen 1247 cm™®
und 1288cm®, je nachdem welcher Addukt-Komplex betrachtet wird. Die
Atmungsschwingung des aromatischen Ringes des Catechols befindet sich im
[Cux(L66)(NCat)]** bei 992 cm™ und shiftet im einkernigen Komplex [Cu(L6)(NCat)] zu
950 cm™. An entsprechender Stelle befindet sie sich ebenfalls in den anderen einkernigen
Addukten. Eine CH-Deformationsschwingung liegt im L66-NCat-Addukt bei 808 cm™. Oft
ist sie auch aufgespalten in zwel Peaks, wie zum Beispiel im Falle des L6-NCat-Adduktes:
Dort sind zwei Absorptionen bei 792 und 808 cm™ zu beobachten. Eine Aufspaltung dieser
Schwingung kann man ebenfalls in den Spektren des [Cu(bipy)(NCat)] und
[ Cu(tmeda)(NCat)] finden.
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Die Ubereinstimmung der spektroskopischen Eigenschaften der verschiedenen Catecholat-
Addukte l&sst auf einen gleichen Bindungs-Modus des Substrates sowohl im zweikernigen
L66-Komplex sowie in alen einkernigen Addukt-Komplexen schliessen. Damit schliefét sich
eine verbriickenden Koordination des Catechols in den L66-Komplexen aus, da deren
Spektren ansonsten signifikante Unterschiede zu den einkernigen Addukt-Komplexen hétten
aufweisen miissen. Eine verbriickende h*:h'-Geometrie kann in den monomeren Addukten
ausgeschlossen werden; ebenfdls ist sie aus sterischen Grinden im Doppel-Addukt
[Cux(L66)(NCat),] nicht zu verwirklichen. Man muss demzufolge von einer h®Bindungs-
Geometrie des Catechols in alen Addukt-Komplexen ausgehen, wobel im zweikernigen
Komplex zwischen dem zweiten Kupfer-Atom und einem der Sauerstoff-Atome eine zwelite
Bindung aufgebaut wird (siehe Schema 5.3), also eine h:h%-Geometrie vorliegt. Sollte diese
Annahme richtig sein, so muss in den einkernigen Komplexen entsprechend einem o®-System
der Spin S=1/2 betragen, wéhrend die zweikernigen Komplexe zwei antiferromagnetisch-
gekoppelte Kupfer-Zentren mit einem Spin von S=0 besitzen sollten. Mit Hilfe der EVANS-
Methode wurde dies bestétigt; alle einkernigen Komplexe besitzen einen Spin von S=1/2, das
wasserfreie [Cux(L66)(NCat)]**-Addukt besitzt einen Spin von S=0, die Kupferzentren sind
demzufolge antiferromagnetisch gekoppelt. Das Doppel-Addukt wiederum besitzt einen Spin
von zweimal S=1/2, was zu erwarten war bei einer h*-Bindungsgeometrie von jeweils einem
Catechol an ein Kupfer-Zentrum. Somit konnte die durch die Analyse der spektroskopischen
Daten gewonnenen Informationen hinsichtlich der Substrat-Koordination durch die
Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der Addukt-K omplexe bestétigt werden.

Als Beispie enes in mld4-verbrickend koordinierten Catechol-Komplexes lag die
Untersuchung der Komplexe des modifizierten Liganden L66-OH nahe. Die Vermutung war,
dass hier das Substrat in Analogie zum literatur-bekannten [Cu,(Y XL-O")(TCCat)](PFe)
gebunden wird [Kar85]. Es konnte gezeigt werden, dass bei Herstellung des Adduktes aus
dem Cu(ll)-L660H-Komplex und dem Catechol das Substrat wie in den L66-CAT-
Komplexen in h?Geometrie gebunden wird, bei Synthese des Adduktes aus dem Cu(l)-
L660OH-Komplex und dem Chinon jedoch eine andere Koordination des Catechols an die
Kupfer-Zentren vorliegt. Der direkte Vergleich mit dem Komplex [Cuy(L660)(OH)]**, von
dem auch die Rontgen-Kristallstruktur bekannt ist, legt die Vermutung nahe, dass auch im
[Cux(L660)(CAT)]?*, welches aus dem Cu(l)-Komplex und dem Chinon erhalten wurde, das
Catechol verbriickend in m1,4-Geometrie gebunden wird. Allerdings sind hier noch weitere
Charakterisierungen des entsprechenden Adduktes z. B. mit Hilfe der NMR-Spektroskopie,

notwendig, ehe endguiltige Aussagen gemacht werden kénnen.
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Ein sehr wichtiger Aspekt des Modell-Systems L6/L66 ist die Umsetzung von Monophenolen
zu Diphenolen und/oder Chinonen. Es wurde sowohl die Reaktion des Cu(l)-Komplexes mit
Phenolat und anschlief3ender Zufiihrung von Sauerstoff bei —35°C als auch die Reaktion des
Cu(l)-Komplexes im ersten Schritt mit Sauerstoff im Sinne einer Oxygenierung und
anschlief3ender Zugabe des Phenolates untersucht. Als geeignetes Substart erwiesen sich das
Carbomethoxyphenolat bzw. das 2,4-Di-tert-butyl-phenolat; Nitrophenolat wird nicht weiter
umgesetzt.

In den erhaltenen optischen Absorptions-Spektren war eine schwache Bande bel ca. 345 nm
zu beobachten, die nicht den entsprechenden Cu(l1)-CAT-Addukten entspricht. Anscheinend
wird bei den Reaktionen eine andere Spezies gebildet. Ein Vergleich mit dem UV/Vis
Spektrum des Komplexes [Cu,(L660)(OH)](ClQy),, der mhydroxo-mphenoxo-verbrickt ist
zeigt, dass in alen untersuchten Reaktionen des Cu(l)-Salzes mit Substrat und Sauerstoff
unabhangig von den gewahlten Reaktionsbedingungen ebenfalls ein nhydroxo-mphenoxo-
verbricktes Intermediat gebildet wurde, an dessen Stelle der Reaktions-Zyklus des Modell-
Systems stoppt (siehe Schema 9.2) Der Sauerstoff wird wie bekannt in mh?hGeometrie
gebunden. Das zugegebene Phenolat bindet dann axial an eines der beiden Kupfer-Atome, im
anschlief¥enden Schritt der ortho-Hydroxylierung des Phenolates muss eine Umorientierung
des Phenolates in die dquatoriale Ebene stattfinden. Die sich bildende Spezies beinhaltet eine
Hydroxid-Briicke sowie eine Phenoxo-Briicke; der bereits im Phenolat vorhandene Sauerstoff
liegt unkoordiniert vor. Damit entspricht diese Einheit der des Komplexes
[Cux(L660)(OH)](ClO,)2. An dieser Stelle des Reaktions-Zyklus wéaren zu einer weiteren
Umsetzung Protonen notwendig, um die Hydroxid-Gruppe zu protonieren. Auf diesem Weg
konnte dann auch im Falle des 2,4-Di-tert-butyl-phenolates das entsprechende Chinon
generiert werden. Da jedoch unter wasserfreien Bedingungen gearbeitet wird, ist die
Umsetzung bis zum Chinon gehindert.

Die Frage nach der Relevanz der erhaltenen Ergebnisse in Bezug auf die Koordinations-
Geometrie des Catechols in den Addukten hinsichtlich des Katalyse-Zyklus der Tyrosinase
soll im Folgenden dargestellt und erlautert werden.

Wie bereitsin Kapitel | dargestellt, ist bis heute keine Rontgenkristall-Struktur der Tyrosinase
bekannt. Jedoch sind die verwandten Proteinen Catechol-Oxidase und Hamocyanin strukturel|
sehr gut charakterisiert [KI1a98] [Eic99] [Gay84] [Vol89] [Haz93] [Mag94]. Der Sauerstoff
wird in ale diesen drei Enzymen in mh%h?Geometrie gebunden, wobei alle untersuchten
oxy- und met-Formen eine mehr oder weniger planare Cu-Cu-Einheit bestehend aus CuA und

CuB sowie vier aguatorialen und zwei trans axialen Histidin-Liganden besitzen. Durch die
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strukturelle Charakterisierung des Limulus oxy-Hamocyanins, wo ein Phenylalanin sich in
unmittelbarer Nachbarschaft des CuA befindet, kann vermutlich von der Koordination eines

Phenols an Kupfer-Atom CuA der oxy-Form ausgegangen werden (siehe Schema 10.1).
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(0]
e) Cu Cu
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H* \ /
(@]
o OH
(|) HisN, ‘N His
o) « N*His
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0 4
C|lIJ| (‘)\Cdl
\O/

Schema 10.1:  Modifizierter Reaktion-Zyklus der Tyrosinase

Im anschlief3enden Schritt der ortho-Hydroxylierung wird der aromatische Ring des Phenols
vom Peroxid nucleophil angegriffen. Bei dem sich bildenden Intermediat kann es sich um
eine CuA-h%h'-CuB verbriickte Catechol-Einheit handeln, deren Bildung lediglich eine
minimale Anderung der Geometrie des Peroxo-Phenolat-Adduktes erfordert. Damit wére die
mechnanistisch sehr aufwendige Umlagerung von der axialen in die aquatoriale Position
umgangen. Anschlieflend wirde das koordinierte Catechol zum Chinon oxidiert, und die

deoxy-Form konnte zurtickerhalten werden.
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Eine h%h'-Koordination konnte bereits bei der Bindung des Inhibitors Phenylthiharnstoff
(PTU) an die Catechol-Oxidase nachgewiesen werden, wobei die h>Bindung hier zum CuB
ausgebildet wird (Schema 10.2, links). Das zweite Kupfer-Atom CuA ist abgeschirmt durch
einen Phenylalanin-Rest, was die Koordination externer Substrate erschwert. Moglicherweise
erklért dies das Fehlen der Phenolase-Aktivitdt des Enzyms Catechol-Oxidase. Dies steht
jedoch nicht im Widerspruch zur h%h*-Koordination von Catecholen an Typ3-Kupferzentren
wie in Schema 10.1 dargestellt da die Diphenolase-Aktivitét lediglich einen Elektronen-
Transfer beinhaltet, der im Gegensatz zur Monophenolase-Aktivitét weitgehend unabhéngig
von der Bindungs-Geometrie des Substratesist.

X
|
< ‘ N-His ‘ P ‘
HisN..,, 1 2N\ W “cu cu
/CuA CUg 11 N-His /‘ A N
His:N ‘ \ X=NorO
HisN N-His B

N g

Schema 10.2:  Bindungs-Modus von PTU an Catechol-Oxidase und Inhibitoren wie Kojic Saure an Kupfer

Typ3 Zentren

Ebenfalls wird die h%h*-vebriickende Geometrie fir Bindung des Inhibitors Mimosin und
ahnliche Molekile, die eine b-hydroxy-g-pyron-Einheit besitzen diskutiert; als Beispiel ist
hier die Koji-Saure zu nennen (Schema 10.2, rechts) [Sol96]. Interessant ist hier, dass fir
K oji-Saure-Addukte von [Cu(L6)]** und [Cux(L66)]** unterschiedliche UV/Vis-Spektren
erhalten wurden, an Hand derer eine h®-Koordination im monomeren Fall sowie im dimeren
Komplex eine h':h'-Geometrie (u-1,4) des gebundenen Substrates postuliert wurde [Bat00].
Maoglicherweise liegt noch eine zweite zusétzliche Briicke in Form eines Hydroxid-lons vor,
so dass die Kupfer-Zentren dhnlich wie im Karlin-Komplex [Cux(XYL-O)(TCCat)](PFs)

koordiniert sind, wo die zusétzliche Bricke eine Phenoxo-Briicke aus dem Ligand ist [Kar85].
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Die gefundene h%h-Bindungs-Geometrie des Substrates in Addukt-Komplexen von L6 und
L66 ist somit moglicherweise ein entscheidender Hinweis fur das Verstdndnis des

mechanistischen Ablaufes der Tyrosinase-Reaktion.
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