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Disauerstoffliganden

Spektroskopischer und theoretischer Nachweis
eines bestindigen End-on-Kupfersuperoxo-
komplexes™**

Markus Schatz, Volker Raab, Simon P. Foxon,
Georg Brehm, Siegfried Schneider, Markus Reiher,
Max C. Holthausen,* Jorg Sundermeyer* und
Siegfried Schindler*

Zum besseren Verstidndnis der Aktivierung von Disauerstoff
durch Metallzentren in biologischen und industriellen kata-
lytischen Systemen werden Reaktionen von Cu'-Komplexen
mit O, intensiv untersucht.? Als reaktive Spezies werden
zweikernige 2:1-Cu/O,-Addukte postuliert, und sowohl Side-
on-verbriickte p-n*:n>-Peroxo- als auch Bis(u-oxo)dikupfer-
komplexe konnten  kristallographisch  charakterisiert
werden.’! Mithilfe von Stopped-Flow- und/oder Resonanz-
Raman-Techniken konnte ein labiles 1:1-Cu/O,-Addukt als
Vorstufe zweikerniger Komplexe nachgewiesen werden.**”!
Dieser Befund ist besonders interessant, da die Existenz
solcher Spezies in sauerstoffaktivierenden Kupferenzymen
mit einkernigen aktiven Zentren (etwa Dopamin-f-mono-
oxygenase, Peptidylglycin-a-amidierende Monooxygenase/
Peptidylglycin-a-hydroxylierende Monooxygenase (PHM/
PAM) oder Galactoseoxidase) postuliert wird.®! Bislang
erwiesen sich aber nur zwei 1:1-Cu/O,-Addukte mit zwei-
und dreizéhnigen Liganden als hinreichend stabil fiir eine
Strukturcharakterisierung: Beide wurden als Side-on(n?)-
Superoxokomplexe identifiziert (zur andauernden Debatte
iiber die korrekte formale Beschreibung von Side-on-Disau-
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erstoffkomplexen siehe Lit. [15,17]).”') Ein friiherer Bericht
iiber die Molekiilstruktur einer End-on(n')-Superoxoverbin-
dung auf der Grundlage eines modifizierten tmpa-Ligan-
den™ (tmpa = Tris(2-pyridylmethyl)amin) wurde spiter re-
vidiert und die Verbindung als Cu"-Hydroxokomplex identi-
fiziert.'” Die Kristallstrukturanalyse eines Komplexes mit
einem eng verwandten Ligandensystem ergab eine durch
intramolekulare H-Briickenbindungen stabilisierte End-on-
Hydroperoxospezies.'”l Hinweise auf End-on-Superoxokoor-
dinationsmodi basieren im Wesentlichen auf einer Kombina-
tion aus UV/Vis-, FT-IR- und Resonanz-Raman-Messun-
gen.*14151 Bis heute wurde aber weder iiber Kristallstruktur-
analysen noch iiber detaillierte theoretische Berechnungen
von End-on-Cu'-Superoxokomplexen berichtet.!'"!
Cu'-Komplexe mit vierzihnigen Tripodliganden wie tmpa
(Schema 1) reagieren mit Disauerstoff zu End-on-trans-p-1,2-
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tmpa Megtren (R=CHs) TMG,tren (R=R'=CH,)

Schema 1. Vierzihnige Tripodliganden. TMG = Tetramethylguanidin,
tren =Tris (aminoethyl)amin.

Peroxodikupferkomplexen; dies spricht fiir die intermedidre
Bildung eines 1:1-Cu/O,-Addukts mit end on (n') koordinier-
tem Superoxid.*”! Diese Annahme wird durch die trigonal-
bipyramidale Struktur aller bekannten tripodalen Cu"™-Kom-
plexe mit anderen Liganden (ClI-, OH~, H,O etc.) ge-
stiitzt:"* ! Eine oktaedrische Koordination oder der Aus-
tausch eines Ligandenarms wiren notwendige Voraussetzun-
gen fiir einen Side-on-Superoxidkoordinationsmodus bei
diesem Ligandensystem — beides wurde nicht beobachtet.

Tieftemperatur-Stopped-Flow-Untersuchungen  zufolge
ist das 1:1-Cu/O,-Addukt mit dem Liganden Megtren erheb-
lich stabiler als das entsprechende tmpa-Analogon. Dies
ermoglichte zum ersten Mal Resonanz-Raman-Messungen an
einem solchen Komplex ([Cu(Megtren)O,]: #(°0-0) =
1122 ecm™).M Die Bildung zweikerniger Peroxokomplexe ist
wahrscheinlich wegen des hoheren sterischen Anspruchs
vierzdhniger Tripodliganden gehindert. Jedoch konnten
weder in dieser noch in anderen Untersuchungen die spek-
troskopischen Eigenschaften der transienten Superoxospezi-
es mit einem bestimmten Koordinationsmodus (end on oder
side on) korreliert werden.[1%2!

Hier prasentieren wir die Ergebnisse einer kombinierten
experimentellen und theoretischen Untersuchung, welche die
Zuordnung der spektroskopischen Eigenschaften des Super-
oxoliganden zum End-on-Koordinationsmodus ermoglichen.
Superbasische Liganden mit starkem N-Donorcharakter wie
Peralkylguanidinderivate sollten eine [Cu(O,)]*-Spezies
besser stabilisieren als die bisher verwendeten mehrzéhni-
gen Amin- oder Azaarenliganden. Der kiirzlich von uns
synthetisierte Ligand Tris(tetramethylguanidino)-tren
(TMGgtren,? siehe Schema 1) sollte zudem durch seinen
hohen sterischen Anspruch die nachfolgende Bildung von
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zweikernigen Peroxo- oder Bis(u-oxo)spezies verhindern.
Tatsdchlich bildet sich bei tiefer Temperatur durch die
Reaktion des trigonal-pyramidalen [Cu(TMGstren)]*-
Tons™ mit O, ausschlieBlich ein tiefgriines, relativ stabiles
1:1-Cu/O,-Addukt. Bei Stopped-Flow-Untersuchungen in
Aceton oder Propionitril wurde nach kurzer Zeit die Bildung
von Absorptionsbanden bei 442 und 690 nm beobachtet; die
Bildung eines 2:1-Cu/O,-Addukts fand nicht statt. Die Re-
aktion erwies sich als vollstindig reversibel: Durch Aufwiér-
men der Losung in einer geschlossenen Kiivette wurde der
Cu'-Komplex unter Freisetzung von O, zuriickgebildet; Ab-
kiihlen der Probe fiihrte wieder zur Bildung der Superoxo-
spezies. Der Reaktionsverlauf lésst sich leicht UV/Vis- oder
Resonanz-Raman-spektroskopisch verfolgen (siche unten).
Wir konnten den Aufwédrm/Abkiihl-Zyklus mehrmals ohne
nachweisbare Zersetzung wiederholen. Komplexe mit ande-
ren tren-Liganden wurden dagegen beim Erwidrmen auf
Raumtemperatur irreversibel oxidiert.?!! Die Stabilitit des
Superoxokomplexes sollte seine Isolierung in kristalliner
Form prinzipiell ermoglichen; bisher ist dies jedoch nicht
gelungen.

Resonanz-Raman-Spektren von [Cu(TMGstren)O,]" in
Aceton bei —70°C weisen eine isotopenabhingige Bande bei
7(1%0-1°0)=1117 cm™! auf (exp. in Tabelle 1, #(**0-*0) =
1059 cm™), analog zu den Daten fiir [Cu(Megtren)O,]*
(#(**0-"%0)=1122 cm™) und [Cu(BzzMe;tren)O,]* (#(*°O-
1°0) = 1120, #(**0-%0) = 1059 cm!; Bz = Benzyl)."* Im Ein-
klang mit den bereits erwdhnten UV/Vis-Messungen ver-
schwindet diese Bande beim Erwirmen der Probe auf
Raumtemperatur, beim Abkiihlen entsteht sie erneut. Eine
Mischung von '%0,, 'O, und '*O'O fiihrt nur zu einer
einzigen weiteren Bande bei 1089 cm ™', ein Hinweis auf einen
Side-on-Superoxokomplex (Abbildung 1): Fiir eine End-
on(n')-Koordination des Superoxids wiren zwei zusitzliche
Banden zu erwarten, da ein '°O'*0O-Ligand am Metallzentrum
in zwei unterschiedlichen Orientierungen vorliegen
kann. 514231

Tabelle 1: Berechnete (BP86/RI/TZVP) und experimentelle Wellenzahlen

fur die O-O-Streckschwingungsmoden in cm™.

Komplex 1%0-1%0 0-"0 [Cu]-#0-"*0 [Cu]-'*0-"0

1 1111.3 1054.2 1083.1 1082.9
1032.6 974.2 1003.7 1004.0

exp. 1117 1059 1089

Als alternative Methode zur Strukturaufkldrung fithrten
wir DFT-Rechnungen durch.’ Zunichst konnten wir das
Isomer 1 identifizieren, das eine vierzdhnige N-Koordination
und einen end on gebundenen Disauerstoffliganden aufweist
(Abbildung 2). Versuche zur Lokalisierung eines Side-on-
Isomers fiihrten zunéchst wieder zuriick zu 1. Andere Ver-
anderungen der Startstruktur fiihrten in freien Strukturopti-
mierungen zur Ablosung eines Ligandenarms und damit zu
einem zweiten Isomer (2, Abbildung 3). 2 weist eine dreizidh-
nige N-Koordination und einen Side-on-Bindungsmodus des
Disauerstoffliganden auf® Beide Isomere wurden durch
Analyse der Hesse-Matrizen als Minima identifiziert, wobei 1
um 29.4 kJmol ! stabiler ist als 2.
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Abbildung 1. Resonanz-Raman-Spektrum von [Cu(TMG;tren)O,]* in
Aceton mit einer Mischung von '°0,, "0, und '*0™0 bei —70°C.

Abbildung 2. Energieminimierte Struktur des End-on-Komplexes 1
(BP86/RI/TZVP, Wasserstoffatome sind der besseren Ubersichtlichkeit
wegen weggelassen, Bindungslingen und -winkel in A und Grad).

Abbildung 3. Energieminimierte Struktur des Side-on-Komplexes 2
(BP86/RI/TZVP, Wasserstoffatome sind der besseren Ubersichtlichkeit
wegen weggelassen, Bindungslangen und -winkel in A und Grad).
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Mithilfe der berechneten harmonischen Frequenzen fiir 1
und 2 konnen die beobachteten Raman-Signaturen eindeutig
zugeordnet werden: Die berechneten und experimentellen
Streckschwingungsfrequenzen stimmen im Falle von 1 sehr
gut iiberein, wohingegen sich fiir 2 eine Differenz von A7 =
80 cm™! ergibt. Dies weist 1 als das tatsichlich entstandene
Isomer aus.”®! Zunichst iiberraschend ist die iiberaus geringe
berechnete Bandenaufspaltung durch die zwei unterschiedli-
chen Orientierungen des isotopengemischten Disauerstoff-
liganden (#([Cu]-"*O-'0)=1083.1 cm™', #([Cu]-'*O-"*0)=
1082.9 cm™). Jedoch liefert sie eine einleuchtende Erklirung
fir den scheinbaren Widerspruch zwischen dem theoreti-
schen Befund, dass das End-on-Superoxid 29.4 kJmol ' sta-
biler ist als das Side-on-Isomer, und dem Fehlen der isoto-
penabhiéngigen Bandenaufspaltung im Resonanz-Raman-Ex-
periment. Die berechneten Frequenzen fiir 2 stimmen zudem
hervorragend mit den von Solomon und Mitarbeitern be-
schriebenen experimentellen Daten fiir einen gut charakte-
risierten Side-on-Komplex iiberein (#(**0-'%0)=1043 cm,
7(**0-*0) =984 cm ™) ; dieser Komplex weist auch ein vollig
anderes UV/Vis-Spektrum als das von 1 auf.!"”

Die hier vorgestellten Ergebnisse liefern erstmals einen
eindeutigen Nachweis fiir die leichte, reversible Bildung eines
End-on-Kupfersuperoxokomplexes (1) bei tiefer Temperatur.
Die spektroskopischen Ahnlichkeiten sprechen zudem dafiir,
dass die 1:1-Cu/O,-Addukte mit #hnlichen vierzéhnigen
Tripodliganden (wie tmpa, Megtren, Bz;Mestren oder anderen
symmetrischen tren-Derivaten) vom End-on-Typ sind. Wegen
der fehlenden Isotopenmuster in Resonanz-Raman-Untersu-
chungen haben Tolman und Mitarbeiter vor kurzem die
Existenz von End-on-Superoxospezies in Komplexen mit
vierzihnigen tripodalen Liganden angezweifelt.”] Unsere
Ergebnisse belegen dagegen, dass das Fehlen von Isotopen-
aufspaltungen bei Verwendung von Gasmischungen aus '°O,,
0, und OO in Resonanz-Raman-Untersuchungen nicht
hinreichend fiir die eindeutige Zuordnung des Koordinati-
onsmodus von Komplexen dieser Art ist.*! Tatsichlich
scheinen Strukturcharakterisierungen und/oder detaillierte
quantenchemische Rechnungen zur definitiven Zuordnung
der O,-Koordinationsmodi in einkernigen Kupferkomplexen
unverzichtbar zu sein.

Experimentelles

Die Synthese von [Cu(TMG;tren)]ClO, wurde bereits beschrieben.?’)
Die Probenbehandlung und die Tieftemperatur-Stopped-Flow-Mes-
sungen wurden nach bekannten Methoden durchgefiihrt."! Reso-
nanz-Raman-Spektren wurden mithilfe eines Ti:Saphir-Lasers (Ei-
genbau) erhalten, der durch einen Argonionenlaser gepumpt wurde.
Die Spektrallinienbreite des Lasersystems ist kleiner als eine Wel-
lenzahl. Das Detektionssystem wurde mit einem Glas-Dewar-Gefaf3
kombiniert, in dem die Substanzlosungen bei Verwendung einer
Mischung aus fliissigem Stickstoff und Methanol in speziellen Kii-
vetten auf —90°C gekiihlt werden konnten. Als Spektrograph wurde
ein Jobin-Yvon-Doppelmonochromator (Modell 1402) mit einem
stickstoffgekiihlten CCD (Jobin-Yvon 2000 x 800) eingesetzt. Der
Einstrittsspalt wurde fiir eine optimale theoretische Auflésung von
0.5 cm™! auf 20 um eingestellt. Die Substanzldsungen wurden in einer
Riickstreuungsanordnung durch die Kiihlfliissigkeit hindurch be-
leuchtet. Die Laserleistung auf der Probe betrug ungefahr 250 mW,
die Spektren wurden als Mittel aus 25 Scans erhalten (Belichtungszeit
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jeweils 15s). Die Bandenpositionen und die Bandenbreite wurden
bestimmt (data max von Galactic Industries Corp.). Die Spektren-
skala wurde mit den Bandenpositionen des internen Acetonstandards
rekalibriert.

Eingegangen am 27. Februar 2004,
verdnderte Fassung am 17. Mai 2004 [Z54125]
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[35] Ein Gutachter hat das Fehlen von Resonanz-Raman-Daten fiir
den Bereich der Cu-O-Metall-Ligand-Streckschwingungen in
unserem Bericht angemerkt — diese Banden sollten ebenfalls
signifikante isotopenabhingige Bandenaufspaltungen aufwei-
sen. Wir konnten zwar bislang noch keine experimentellen
Daten fiir diesen Bereich des Spektrums erhalten, in den
Rechnungen findet man jedoch nach Isotopensubstitution fol-
gende #(Cu-O)-Moden: 1: [M]-'°0,: 437.8 cm™!, [M]-*0-"°O:
420.9 cm™!, [M]-0-B0: 436.7 cm™!, [M]-®0,: 419.7cm™, 2:
[M]-'%0,: 463.5cm ™' (asymmetrische Cu-O,-Streckschwingung,
as), 471.4 cm™! (symmetrische Streckschwingung, s), [M]-*0'O:
4573 cm™! (as), 4689 cm™ (s), [M]-°O"0: 451.1cm™" (as),
468.6 (s), [M]-"*0,: 448.6 cm ' (as), 463.8 cm ™' (s). Mit 15.8 cm ™"
finden wir fiir die berechneten Schwingungen also tatsdchlich
eine signifikante Aufspaltung in der Cu-O-Region des End-on-
Komplexes 1, die im Rahmen der experimentellen Auflosung
auch detektierbar sein sollte. Allerdings fallen die Streckschwin-
gungsmoden von reinem '*O, und O, mit den Moden fiir die
gemischten Isotopomere zusammen, sodass auch diese Aufspal-
tung vermutlich nicht als eindeutige Signatur fiir End-on-Kom-
plexe verwendet werden kann.
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