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Synthetische bioanorganische Kupfer-Disauerstoff-Komple-
xe haben in den letzten Jahrzehnten aufgrund ihrer bedeu-
tenden Rolle als Oxidationsmittel in der Biochemie und der
katalytischen Forschung großes Interesse hervorgerufen. Auf
der Basis aktueller Fortschritte auf diesem Gebiet l&sst sich
die ausgepr&gte strukturelle Vielfalt der bekannten Komple-
xe mit den daraus resultierenden Reaktivit&tsunterschieden
korrelieren.[1–3] Viele dieser Untersuchungen haben sich mit
der Feineinstellung der Ligandeneigenschaften zur Stabili-
sierung verschiedener Kupfer-Sauerstoff-Verbindungen be-
sch&ftigt, die als Zwischenprodukte bei der Bildung der re-
aktiven Spezies auftreten k2nnen und f3r die Oxidationsak-
tivit&t maßgeblich sind.[2, 3] Aus den vorliegenden Untersu-
chungsergebnissen[1–4] l&sst sich ein zusammenfassendes me-
chanistisches Bild f3r die Reaktion von Sauerstoff mit
Kupferkomplexen entwickeln, das weitgehend analog zu
einem k3rzlich f3r Eisenkomplexe dargestellten Schema ist
(Schema 1, Ladungen vernachl&ssigt).[5]
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W&hrend die Koordinationschemie und Reaktivit&t von
2:1-Cu/O2-Komplexen in der Literatur ausf3hrlich beschrie-
ben wurde,[2, 3,6, 7] erwies sich die Charakterisierung von 1:1-
Cu/O2-Komplexen als wesentlich schwieriger, da diese Spe-
zies eine ausgepr&gte Tendenz zur Dimerisierung oder zum
Zerfall unter irreversibler Ligandenoxidation zeigen. Aus
diesem Grund gibt es bis heute nur drei kristallographisch
charakterisierte Beispiele f3r 1:1-Cu/O2-Komplexe, die aus-
nahmslos eine Side-on(h2)-Koordination aufweisen.[8–12] End-
on-Kupferdisauerstoff-Adduktkomplexe gelten als reaktive
Intermediate im katalytischen Zyklus einkerniger Kupferen-
zyme wie Peptidylglycin-a-hydroxylierende Monooxygenase
(PHM) oder Dopamin-b-monooxygenase (DbH),[2, 3] und in
der Tat konnte k3rzlich die Existenz einer solchen Spezies f3r
den pr&katalytischen PHM-Komplex kristallographisch
belegt werden.[13] Bislang blieben aber alle Versuche zur
Charakterisierung einer analogen synthetischen bioanorga-
nischen Modellverbindung f3r den in Schema 1 gezeigten
ersten Schritt – die Bildung eines End-on-1:1-Cu/O2-Kom-
plexes – erfolglos.

Allerdings konnten entsprechende Komplexe von tri-
podalen vierz&hnigen tren- (Tris(2-aminoethyl)amin) oder
tmpa-Liganden (Tris[(2-pyridyl)methyl]amin) mithilfe der
Stopped-flow-UV/Vis-Spektroskopie als kurzlebige Inter-
mediate bei niedrigen Temperaturen beobachtet
werden.[1–3,14–16] Weiterhin konnten wir in &hnlichen Experi-
menten nachweisen, dass Liganden wie Me6tren, die sterisch
anspruchsvoller sind und einen st&rkeren N-Donor-Charakter
haben, das hoch reaktive Intermediat stabilisieren.[15] Dies
veranlasste uns, das sterisch anspruchsvolle und superbasi-
sche[17] tren-Derivat Tris(tetramethylguanidino)tren
(TMG3tren)

[18] als Ligand einzusetzen, und tats&chlich konn-
ten wir hiermit ein stabiles 1:1-Cu/O2-Addukt bei tiefen
Temperaturen erhalten (Schema 2).[19]

In eindrucksvollem Gegensatz zu Kupfer(I)-Komplexen
mit anderen tren-Derivaten als Liganden, bei denen beim

Erw&rmen ausschließlich irreversible Oxidationsreaktionen
beobachtet werden konnten, beobachteten wir f3r den
TMG3tren-Kupferkomplex die reversible Bildung eines in-
tensiv gr3nen O2-Addukts. Erw&rmen dieser L2sung f3hrte
unter Entf&rbung zur Abgabe des gebundenen Sauerstoffs,
wohingegen ein Abk3hlen der Probe die R3ckreaktion zum
Cu-O2-Addukt bewirkte (siehe Hintergrundinformationen).
Der Aufw&rm-Abk3hl-Zyklus ist viele Male ohne nachweis-
bare Zersetzung wiederholbar, und der Reaktionsverlauf
l&sst sich mit UV/Vis-, NMR- oder Resonanz-Raman-Spek-
troskopie verfolgen.[19]

Im Unterschied zu anderen Amin- oder Imin-Derivaten
des tren-Liganden bildet TMG3tren sehr leicht stabile Kup-
fer(I)- und Kupfer(II)-Komplexe, die in kristallographischen
Studien nachgewiesen wurden.[18] Diese Ergebnisse wurden
von uns durch zus&tzliche elektrochemische Experimente
best&tigt: Bei der Cyclovoltammetrie in Aceton zeigte der
[Cu(TMG3tren)]

+-Komplex ein reversibles Redoxverhalten
(�0.024/+ 0.140 V, vs. AgCl). Interessant ist die Beobach-
tung, dass die aus Acetonitril erhaltenen Kristalle von [Cu-
(TMG3tren)]

+ kein L2sungsmittelmolek3l als zus&tzlichen
Liganden koordinieren. Noch bemerkenswerter ist allerdings
die Tatsache, dass auch im [Cu(TMG3tren)]Cl das Chlorid
nicht wie erwartet koordiniert, sondern lediglich als unge-
bundenes Anion auftritt.[18] Dies veranlasste uns zu untersu-
chen, inwieweit 3berhaupt zus&tzliche Liganden eingef3hrt
werden k2nnen. Hierzu versetzten wir den Kupfer(I)-Kom-
plex in Aceton bei niedrigen Temperaturen mit CO. Zwar
konnten wir bislang den Carbonylkomplex noch nicht als
Feststoff isolieren, die Existenz eines solchen Komplexes
konnten wir aber mithilfe von IR-spektroskopischen Mes-
sungen nachweisen (IR-Bande bei 2057 cm�1, Aceton,
�80 8C).

Mithilfe der Tieftemperatur-IR-Spektroskopie war es uns
weiterhin m2glich, die Bildung des Superoxokomplexes
spektroskopisch zu detektieren (ñO-O= 1122 cm�1, Aceton,
�80 8C) und somit unsere vorangegangenen Resonanz-
Raman-Messungen[19] pr&zise zu best&tigen (ñO-O=

1117 cm�1). Aufgrund der guten Hbereinstimmung zwischen
der experimentell bestimmten O-O-Streckschwingung und
den Ergebnissen quantenmechanischer Rechnungen konnten
wir in unserer fr3heren Arbeit[19] eine Side-on-Koordination
ausschließen und zeigen, dass sich das gebildete stabile 1:1-
Cu-O2-Addukt am besten als End-on-Superoxo-Kupfer(II)
beschreiben l&sst. Vor dem Hintergrund fehlerhafter Cha-
rakterisierungen von 1:1-Cu-O2-Adduktkomplexen und einer
vor kurzem in der Literatur entbrannten Diskussion 3ber die
korrekte Beschreibung von End-on-Kupfersuperoxokomple-
xen[19–21] war allerdings klar, dass nur die Kristallstruktur eines
solchen Komplexes die unzweifelhafte Charakterisierung
dieses Addukts zulassen w3rde.[1–3] Ungeachtet der offen-
sichtlichen hohen Stabilit&t unserer Cu-O2-Verbindung blie-
ben aber zahllose Kristallisationsversuche erfolglos. Erst nach
einer umfassenden systematischen Variation der Kristallisa-
tionsbedingungen gelang uns die Isolierung des Komplexes,
und so k2nnen wir hier nun das „missing link“ in der Struk-
turchemie der Cu-O2-Komplexe pr&sentieren: eine mit hoher
Genauigkeit gel2ste Kristallstruktur von [Cu-
(TMG3tren)O2]SbF6 (Abbildung 1).

Schema 1.

Schema 2. Reversible Bindung von Disauerstoff an [Cu(TMG3tren)]
+.
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In perfekter Hbereinstimmung mit unserer vorangegan-
genen quantenchemischen Charakterisierung[22] l&sst die
Kristallstruktur eine End-on-Koordination des Disauerstoffs
in axialer Position des trigonal bipyramidalen Komplexes
[Cu(TMG3tren)O2]SbF6 erkennen. Der O1-O2-Abstand be-
tr&gt 1.280(3) L mit einem O2-O1-Cu1-Winkel von
123.53(18)8. Diese Geometrie ist in Einklang mit den Er-
gebnissen neuerer kristallographischer Untersuchungen des
Kupferdisauerstoff-Komplexes in der PHM.[13] Auch diese
Kristallstruktur, die mit einer Aufl2sung von 1.85 L bestimmt
worden war, l&sst eine End-on-Koordination am Kupferion
mit einem O-O-Abstand von 1.23 L und einem Cu-O-O-
Bindungswinkel von 1108 erkennen.

Unsere Ergebnisse belegen eindeutig, dass eine End-on-
Koordination von O2 an Kupferionen zu relativ stabilen
Zwischenprodukten f3hren kann. Dieser Befund st3tzt An-
nahmen, dass solche Spezies eine wichtige Rolle als Inter-
mediate in katalytischen Oxidationsreaktionen spielen. End-
on-Kupfersuperoxokomplexe stellen wahrscheinlich das Pri-
m&raddukt dar, das sich bei der Wechselwirkung von Disau-
erstoff mit Kupfer(I)-Komplexen bildet, und das dann in
Folgereaktionen zu den anderen in Schema 1 gezeigten
Kupfer-Sauerstoff-Verbindungen weiterreagiert. Die Aufl2-
sung der hier vorgestellten Kristallstruktur von [Cu-
(TMG3tren)(O2)]SbF6 ist ausgezeichnet und 3bertrifft die in
der Literatur beschriebenen Beispiele von End-on-Super-
oxokomplexen mit anderen Hbergangsmetallionen. Folglich
ist dieser Komplex eine Schl3sselverbindung, die es erm2g-
lichen wird, spektroskopische und strukturelle Eigenschaften
von einkernigen End-on-Superoxokupferkomplexen eindeu-
tig zu korrelieren.

Experimentelles
Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden an einem Princeton-
Ger&t (BAS Model 263) ausgef3hrt. Glaskohlenstoff wurde als Ar-

beitselektrode, AgCl als Referenzelektrode und Platin als Hilfselek-
trode verwendet. Untersucht wurde eine 1 mm L2sung des Kupfer(I)-
Komplexes mit Tetraphenylborat als Anion. Als interner Standard
wurde Ferrocen verwendet (0.450/0.580 V). Ein FT-IR-Spektrometer
(Nicolet 510P), ausgestattet mit einer Tieftemperaturzelle (RIEC)
und einem CaF2-Fenster (0.1 mm), wurde f3r die IR-Spektroskopie
verwendet.

1: Unter inerten Bedingungen einer Handschuhbox wurde eine
L2sung von 0.6 g (1.4 mmol) TMG3tren in 4 mL Acetonitril mit 6 mL
einer L2sung von 0.6 g (1.3 mmol) [Cu(CH3CN)4]SbF6 in Acetonitril
versetzt. Der entstandene [Cu(TMG3tren)]SbF6-Komplex wurde
durch Zugabe von etwa 40 mL Diethylether ausgef&llt. Der leicht
gelbe Feststoff wurde filtriert und mit Diethylether gewaschen.
Ausbeute: 0.637 g (70%).

2 : Unter inerten Bedingungen wurde der Komplex [Cu-
(TMG3tren)]SbF6 in einer sehr kleinen Menge Aceton gel2st und auf
�55 8C abgek3hlt. Der Komplex wurde durch f3nfmin3tiges Einleiten
von reinem trockenem Sauerstoff oxidiert. Die entstandene gr3ne
L2sung wurde eine Woche bei �80 8C aufbewahrt. Die gebildeten
intensiv gr3nen Kristalle des End-on-Superoxokomplexes [Cu-
(TMG3tren)O2]SbF6 waren f3r eine kristallographische Charakteri-
sierung geeignet. Zur Kristallpr&paration wurde ein Teil der Probe
unter inerten Bedingungen bei �80 8C in vorgek3hltes Perfluorpo-
lyether2l eingebracht. Die Auswahl eines geeigneten Kristalls er-
folgte mit einem Mikroskop unter Verwendung eines Kryostaten.
Nachdem der Kristall mit fl3ssigem Stickstoff eingefroren wurde,
wurde er kalt auf das Diffraktometer montiert. Die Messparameter
sind in den Hintergrundinformationen angegeben.

Die Auswertung eines bei 173 K vermessenen Kristalls ergab eine
dreifache Fehlordnung (75:15:10) des end-on gebundenen Superoxo-
Liganden, mit einer sehr kurzen O-O-Bindung von 1.1 L (unver2f-
fentlichte Ergebnisse). Im Unterschied dazu ergab die Auswertung
einer bei 100 K gemessenen Probe nur eine geringe Fehlordnung
(94:0:6) (Hintergrundinformationen). Die O-O-Bindungsl&nge be-
tr&gt hier 1.280(2) L. Eine genaue Lokalisierung der Sauerstofffehl-
ordnung war wegen der geringen Besetzungszahl nicht m2glich. Die
gr2ßte Restelektronendichte konzentrierte sich am SbF6-Anion.

CCDC-287898 (1) enth&lt die ausf3hrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Ver2ffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim
Cambridge Crystallographic Data Centre 3ber www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif erh&ltlich.
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O1-Cu1 123.53(2).
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