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Peroxo- und Hydroperoxo-
bergangsmetallkomplexen wird
eine zentrale Rolle als Intermediate in verschiedenen Oxy-
genierungsprozessen zugeschrieben, z. B. in der katalytischen
Oxidation von Olefinen, bei der Bildung von Peroxiden oder
in Cytochrom-P450-vermittelten Reaktionen.[1, 2] Ein Hydro-
peroxoligand wurde auch in Oxyh,merythrin gefunden, das
nach der Bindung von Disauerstoff an den Nicht-H,m-Sau-
erstofftr,ger H,merythrin entsteht.[3] Die Sauerstoffatome
von h2-gebundenen Peroxoliganden an elektronenreichen

bergangsmetallen sind in der Regel nucleophil.[4] Dieses
Reaktionsverhalten spiegelt sich in der Bildung von Wasser-
stoffperoxid oder Tritylperoxid aus h2-Peroxo-Komplexen
und den entsprechenden Elektrophilen wider (Trityl=Tri-
phenylmethyl).[4–6] Hydroperoxo- oder Alkylperoxokomplexe
werden als Intermediate in diesen Reaktionen diskutiert,
jedoch gibt es kaum Beispiele f:r ihre Identifizierung.[4,7] Die
Umwandlung des koordinierten Disauerstoffs in einen OOR-
Liganden (R=Alkyl, H) ist ein Schl:sselschritt in diesen
Transformationen, aber selbst Modellreaktionen f:r die Bil-
dung von Hydroperoxo- oder Alkylperoxospezies aus Di-
sauerstoff sind selten.[2a,4, 7–9] Stahl et al. haben durch Proto-
nierung eines Palladiumcarben-h2-Peroxo-Komplexes mit
Essigs,ure eine h1-Hydroperoxo-Verbindung erzeugt, die
unter Abspaltung von Wasserstoffperoxid weiter protoniert
werden konnte.[7] Der h1-Hydroperoxo-Komplex und sein
18O-markiertes Isotopologes wurden unter anderem durch
Vergleich ihrer massenspektrometrischen Daten mit berech-
neten Spektren charakterisiert. Otsuka et al. berichteten :ber
die Reaktion von [Pt(O2)(PR3)2] (R=Ph, Cy) mit BrCPh3 zu
den Tritylperoxokomplexen [PtBr(OOCPh3)(PR3)2].[4] Durch
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die sterisch anspruchsvolle Tritylgruppe sind die Verbindun-
gen vermutlich kinetisch stabilisiert, sie kBnnen aber in
Ph3COOCPh3 umgewandelt werden. Moro-oka et al. gelang
die Protonierung eines Rhodium-h2-Peroxo-Komplexes mit
Pyrazol.[9] Sie zeigten, dass die erhaltene Hydroperoxospezies
durch eine Wasserstoffbr:cke eines Pyrazolliganden zum b-
Sauerstoffatom des Hydroperoxoliganden stabilisiert ist, ihre
Reaktivit,t beschrieben sie aber nicht.

Hier berichten wir :ber die sequenzielle Umwandlung
von molekularem Sauerstoff sowohl in Wasserstoffperoxid als
auch in Silyl- und Methylperoxide :ber h1-Hydroperoxo-, h1-
Silylperoxo- bzw. h1-Methylperoxo-Komplexe als Zwischen-
stufen. Dabei gelang nicht nur zum ersten Mal die Isolierung
von intermedi,ren Komplexen mit einem OOSiMe3- oder
OOMe-Liganden, sondern auch erstmals eine Charakteri-
sierung der h1-Silylperoxo- und h1-Methylperoxo-Verbin-
dungen durch IR-Spektroskopie oder RBntgenstrukturana-
lyse. Der stabilisierende Effekt eines Tetrafluorpyridylligan-
den am Rhodium[10] ermBglichte vermutlich die Isolierung der
Intermediate.

An Luft oder Sauerstoff bildet sich in einer HexanlBsung
des Tetrafluorpyridylkomplexes 1[10] innerhalb weniger Stun-
den die Disauerstoffverbindung 2a (Schema 1). Auf gleiche
Weise ergibt die Reaktion von 1 mit 18O2 den Peroxokomplex
trans-[Rh(18O2)(4-C5F4N)(CNtBu)(PEt3)2] (2b). Selke et al.
berichteten :ber die Synthese des bei Raumtemperatur in-
stabilen Komplexes trans-[Rh(SC6F5)(O2)(CO)(PPh3)2] mit
Singulettsauerstoff.[11] Im Unterschied zu dieser Reaktion ist
die Bildung von 2a und 2b spinverboten und benBtigt einen
Triplett-Singulett-
bergang entlang der Reaktionskoordina-
te.[12] Das 19F-NMR-Spektrum von 2a zeigt vier Signale f:r
den Tetrafluorpyridylliganden; dies weist auf eine gehinderte
Rotation hin (Tabelle 1).[10] Die Rhodium-Phosphor-Kopp-
lungskonstante von 87 Hz im 31P-NMR-Spektrum l,sst auf
einen Rhodium(iii)-Komplex schließen. Im IR-Spektrum der
Verbindung 2a wird eine Absorptionsbande bei 852 cm�1

detektiert. Da diese Bande f:r das 18O-markierte Isotopologe

2b zu 805 cm�1 verschoben ist, kann sie eindeutig der O-O-
Streckschwingung des h2-Peroxo-Liganden zugeordnet
werden.[9,13] Die Wellenzahlendifferenz von Dñ= 47 cm�1

entspricht den Vorhersagen eines einfachen Modells f:r einen
zweiatomigen harmonischen Oszillator.[14]

Abbildung 1 zeigt die durch RBntgenstrukturanalyse be-
stimmte Molek:lstruktur von 2a im FestkBrper.[15] Wird der
Disauerstoff als zweiz,hniger Ligand betrachtet, so ergibt
sich ein verzerrt-oktaedrischer Komplex. Eine alternative
Sichtweise weist dem Disauerstoff nur eine Koordinations-

Schema 1. Synthese und Reaktivit+t von Rhodium-Peroxo-Verbindungen. 2b, 5b und 6b sind die 18O-Isotopologen von 2a, 5a bzw. 6a.

Tabelle 1: Ausgew+hlte NMR-spektroskopische Daten.[a]

2a : 19F-NMR (C6D6): d=�98.1 (m, 1F), �98.6 (m, 1F), �107.6 (m, 1F),
�117.3 ppm (m, 1F); 31P-NMR (C6D6): d=24.6 ppm (d, 1JP,Rh=87 Hz).

3 :[b] 1H-NMR ([D8]Toluol): d=7.35 ppm (br. s, OOH); 19F-NMR
([D8]Toluol): d=�96.1 (m, 1F), �97.8 (m, 1F), �115.3 (m, 1F),
�120.4 ppm (m, 1F); 31P-NMR ([D8]Toluol): d=17.8 ppm (d,
1JP,Rh=87 Hz).

4 : 19F-NMR ([D8]Toluol): d=�95.3 (m, 1F), �97.6 (m, 1F), �110.3 (m,
1F), �112.3 ppm (m, 1F); 31P-NMR ([D8]Toluol): d=15.3 ppm (dd,
1JP,Rh=80, 4JP,F=4 Hz).

5a : 19F-NMR ([D8]Toluol): d=�97.8 (m, 1F),�99.3 (m, 1F),�114.2 (m,
1F), �118.1 ppm (m, 1F); 31P-NMR ([D8]Toluol): d=18.7 ppm (d,
1JP,Rh=87 Hz); 29Si-NMR (119.2 MHz, [D8]Toluol): d=26.5 ppm (s).

6a : 1H-NMR ([D8]Toluol): d=3.64 ppm (s, 3H, OOCH3);
19F-NMR

([D8]Toluol): d=�77.5 (s, 3F, CF3), �95.9 (m, 1F, CF), �97.9 (m, 1F,
CF), �115.2 (m, 1F, CF), �120.0 ppm (m, 1F, CF); 31P-NMR
([D8]Toluol): d=20.4 ppm (dd, 1JP,Rh=86, 4JP,F=4 Hz).

7: 1H-NMR ([D8]THF): d=3.69 ppm (s, 3H, OOCH3);
19F-NMR

([D8]THF): d=�75.7 (s, 3F, CF3),�94.7 (m, 1F, CF),�96.0 (m, 1F, CF),
�110.1 (m, 1F, CF), �116.0 ppm (m, 1F, CF); 31P-NMR ([D8]THF):
d=12.8 ppm (d, 1JP,Rh=85 Hz).

[a] Aufgenommen bei 300 K. Messfrequenzen: 1H-NMR 500 MHz, 19F-
NMR 470.4 MHz, 31P-NMR 202.4 MHz. [b] Aufgenommen bei 213 K.
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stelle zu, woraus eine trigonal-bipyramidale Struktur mit den
Phosphanliganden in den axialen Positionen abzuleiten ist.
Der O-O-Abstand von 1.452(3) H ist genauso groß wie in
cis-[Rh(CF3)(O2)(CNXy)2(PPh3)] (1.438(3) H, Xy= 2,6-
Me2C6H3) und liegt in dem f:r andere Rhodium-h2-Peroxo-
Komplexe gefundenen Bereich.[16]

Versetzt man 2a mit einer LBsung von HCl in Et2O, so
erh,lt man die Dichloroverbindung 4 und H2O2 (Schema 1).
Tieftemperatur-NMR-Experimente bei 213 K belegen, dass
zun,chst 3 gebildet wird. Ein breites Signal im 1H-NMR-
Spektrum bei d= 7.35 ppm kann dem Hydroperoxoliganden
zugeordnet werden. Diese Resonanz verschwindet, wenn 2a
mit DCl anstelle von HCl umgesetzt wird. Komplex 3 reagiert
bei 273 K mit weiterem HCl zu H2O2 und 4. Ist kein weiteres
HCl vorhanden, so beobachtet man die langsame Reaktion zu
2a und 4. Die Bildung von 3 aus 2a und HCl ist folglich
reversibel, und bei der R:ckreaktion freigesetztes HCl kann
mit noch vorhandenem 3 zu 4 und H2O2 reagieren.

Verbindung 3 ist auch im FestkBrper oberhalb von 273 K
nicht stabil, f:r die RBntgenstrukturanalyse geeignete Kris-
talle konnten jedoch aus einer THF/Hexan-LBsung bei 193 K
erhalten werden.[15] Die Molek:lstruktur von 3 im FestkBrper
zeigt, dass sich der h1-gebundene Hydroperoxoligand in trans-
Stellung zum Isocyanidliganden befindet (Abbildung 2). In-
termolekulare Wasserstoffbr:cken der Hydroperoxoliganden
sind ein guter Hinweis auf das Vorliegen einer OOH-Gruppe.
Diese Wechselwirkungen f:hren zur Aggregation zu Dimeren
mit intermolekularen Sauerstoff-Sauerstoff-Abst,nden von
2.680 H (Abbildung S1, Hintergrundinformationen). Der in-
tramolekulare Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand von 1.488(3) H
ist grBßer als in Komplex 2a, aber vergleichbar mit dem O-O-
Abstand in H2O2 (1.461(3) H).[17] Bislang wurden nur sehr
wenige 
bergangsmetallkomplexe mit einem h1-gebundenen
OOH-Liganden strukturell charakterisiert, z. B. die Rhodi-
umverbindungen [(h5-C5Me5)Ir(m-pz)3Rh(OOH)(dppe)]BF4

und [TpiPrRh(OOH)(pz)(pzH)] (dppe= 1,2-Bis(diphenyl-
phosphanyl)ethan, pzH=Pyrazol, TpiPr=Hydrotris(3,5-di-
isopropylpyrazolyl)borato).[9, 18]

Die Reaktionen von 2a oder 2b mit Me3SiCl bei 213 K
f:hren zu den Silylperoxokomplexen 5a und 5b (Schema 1).
Nach TemperaturerhBhung auf 273 K bilden sich langsam 4
und Bis(trimethylsilyl)peroxid, das durch Vergleich der
NMR-Daten mit einer authentischen Probe identifiziert
wurde. Die Charakterisierung von 5a erfolgte IR-spektro-
skopisch sowie anhand seiner NMR-Daten (Tabelle 1). Eine
Absorptionsbande im IR-Spektrum bei 901 cm�1 weist auf
das Vorliegen einer OOSiMe3-Einheit hin (Abbildung 3).[19]

Dieses Signal verschiebt sich f:r das Isotopologe 5b zu
884 cm�1. F:r die Konfiguration am Rhodium in 5a und 5b
nehmen wir eine trans-Anordnung des Isocyanid- und Silyl-
peroxoliganden an, wie sie in 3 gefunden wurde. Unseres
Wissens sind die Komplexe 5a und 5b die ersten eindeutig
charakterisierten 
bergangsmetall-Silylperoxo-Verbindun-
gen.[20]

Die Zugabe von MeOTf zu einer LBsung von 2a oder 2b
in Toluol f:hrt zu den Methylperoxoverbindungen 6a und 6b.
Eine schwache Absorptionsbande bei 1004 cm�1 im IR-
Spektrum von 6b kann der 18O18OMe-Einheit zugeordnet
werden. Diese hohe Frequenz ist mBglicherweise auf eine

Abbildung 1. Molek-lstruktur von 2a im Kristall (ORTEP-Darstellung,
Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Aus-
gew+hlte Bindungsl+ngen [K] und -winkel [8]: Rh1-O1 2.0332(16), Rh1-
O2 2.0147(16), O1-O2 1.452(3); O1-Rh1-O2 42.05(7), C13-Rh1-O2
144.08(8), C18-Rh1-O2 110.63(8).

Abbildung 2. Molek-lstruktur von 3 im Kristall (ORTEP-Darstellung,
Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Aus-
gew+hlte Bindungsl+ngen [K] und -winkel [8]: Rh1-O1 2.025(2), O1-O2
1.488(3); Rh1-O1-O2 110.31(17).

Abbildung 3. Ausschnitt aus den IR-Spektren (ATR) von 5a (c) und
5b (a).
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Kopplung der O-O-Streckschwingung mit einer Deformati-
onsschwingung zur:ckzuf:hren. Die entsprechende Absorp-
tionsbande in 6a ist anscheinend von einer sehr starken,
breiten Bande des Triflatoliganden bei 1025 cm�1 :berlagert.
Die postulierte Struktur f:r 6a wird zus,tzlich durch Reak-
tivit,tsuntersuchungen gest:tzt: So bildet 6a mit Pyridin den
kationischen Methylperoxokomplex 7 (Schema 1). Eine
RBntgenstrukturanalyse[15] macht deutlich, dass der Methyl-
peroxoligand im Kation von 7 in trans-Stellung zum Isocyanid
angeordnet ist, wie es f:r die Hydroperoxogruppe in 3 der Fall
ist (Abbildung 4). Daher nehmen wir eine vergleichbare

Konfiguration am Rhodium f:r 6a an. Der Sauerstoff-Sau-
erstoff-Abstand ist mit 1.479(2) H genauso groß wie in 3. Vor
kurzem berichteten Moro-oka et al. :ber die Struktur eines
Palladium-Komplexes mit {PdOOtBu}-Einheit im FestkBr-
per.[18e] Die Strukturdaten zweier Platinverbindungen mit
einem OOiPr- bzw. einem OOtBu-Liganden wurden schon
fr:her verBffentlicht.[21] Zwar haben UV- oder NMR-Daten
bereits Hinweise auf die Existenz von 
bergangsmetall-Me-
thylperoxo-Komplexen gegeben, doch konnte die OOMe-
Einheit unseres Wissens in keiner dieser Verbindungen durch
IR-Spektroskopie oder RBntgenstrukturanalyse nachgewie-
sen werden.[22] Ausgehend von Komplex 6a sind auch orga-
nische Peroxide zug,nglich. So f:hrt das Versetzen einer
LBsung der Triflatoverbindung 6a mit einem 
berschuss an
HCl zur Bildung von Komplex 4 und dem Peroxid MeOOH,
das durch Vergleich der 1H- und 13C-NMR-spektroskopischen
Daten mit einer authentischen Probe identifiziert wurde. Im
NMR-Experiment l,uft die Umwandlung quantitativ ab. Wir
vermuten, dass die Reaktion :ber den Triflatokomplex trans-
[Rh(Cl)(OTf)(4-C5F4N)(CNtBu)(PEt3)2] als Zwischenstufe
verl,uft, der leicht in die Dichloroverbindung 4 :berf:hrt
wird.

Ein h1-Hydroperoxo-Komplex, und erstmals auch eine h1-
Silylperoxo- und eine h1-Methylperoxo-Verbindung, konnten
IR-spektroskopisch oder rBntgenstrukturanalytisch charak-

terisiert werden. Die Komplexe wurden als Intermediate in
der rhodiumvermittelten Bildung von Peroxiden aus mole-
kularem Sauerstoff isoliert; sie entstehen in NMR-Experi-
menten quantitativ. Die selektive Synthese von 3, 5a und 6a
bietet einen Weg zur kontrollierten Herstellung von Alkyl-
hydroperoxiden und mBglicherweise auch Dialkylperoxiden
oder Alkylsilylperoxiden. Der stabilisierende Effekt des Te-
trafluorpyridylliganden mit seinen p-Acceptoreigenschaften
kBnnte der Hauptgrund f:r die Stabilit,t der Rhodium-h1-
Peroxo-Komplexe sein.[10] Diese Stabilisierung ermBglicht es,
die Reaktivit,t der Peroxospezies zu steuern, und ist gleich-
zeitig f:r die Selektivit,t der Reaktionen entscheidend. Be-
merkenswerterweise verlaufen die Reaktionen trotz der An-
wesenheit von Phosphanen und einem anionischen Kohlen-
stoffliganden unter sehr milden Bedingungen und ,ußerst
effizient, denn weder die Phosphane noch der metallgebun-
dene Tetrafluorpyridylligand werden oxygeniert.
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R1, wR2 (Werte f:r alle Daten): 0.0564, 0.0680; R1, wR2 (Werte
f:r 4675 Reflexe mit Io> 2s(Io)): 0.0305, 0.0590; Restelektro-
nendichte 0.953/�0.536 eH�3 ; Fehlordnung eines Triethylphos-
phanliganden auf zwei Positionen (89:11). – 3·3THF:
C34H64ClF4N2O5P2Rh, M= 857.17, Kristallabmessungen 0.40 S
0.20 S 0.05 mm3; monoklin; P21/c ; a= 11.7262(8), b=
15.3427(11), c= 22.9453(17) H, b= 101.6470(10), Z= 4, V=

4043.1(5) H3, 1ber. = 1.408 gcm�3 ; 2qmax. = 52.088 ; MoKa-Strah-
lung (l= 0.71073 H), T= 100(2) K, 30127 Reflexe gemessen,
davon 8265 unabh,ngig (Rint. = 0.0420); Bruker-Smart-Apex-
Diffraktometer ausgestattet mit Tieftemperaturvorrichtung;[24]

empirische Absorptionskorrektur mit SADABS 2.05[25] (min./
max. Transmission 0.7466/0.9800), m= 0.626 mm�1. Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden gelBst und durch die Methode
der kleinsten Fehlerquadrate gegen F 2 verfeinert.[23] Die
Wasserstoffatome wurden berechnet und mit dem Reitermodell
verfeinert. R1, wR2 (Werte f:r alle Daten): 0.0642, 0.1191; R1,
wR2 (Werte f:r 7278 Reflexe mit Io > 2s(Io): 0.0554, 0.1155;
Restelektronendichte 1.694/�1.182 eH�3. – 7:
C29H47F7N3O5P2RhS, M= 847.61, Kristallabmessungen 0.23 S
0.17 S 0.06 mm3; monoklin; P21/n ; a= 11.28100(10), b=
19.9970(2), c= 16.1900(2) H, b= 94.3620(8), Z= 4, V=

3641.66(7) H3, 1ber. = 1.546 gcm�3; 2qmax. = 558 ; MoKa-Strahlung
(l= 0.71073 H), T= 100(2) K, 66078 Reflexe gemessen, davon
8333 unabh,ngig (Rint. = 0.059); Nonius-KappaCCD-Diffrakto-
meter; Multi-Scan-Absorptionskorrektur (min./max. Transmis-
sion 0.8573/0.9597), m= 0.691 mm�1. Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden gelBst und mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gegen F 2 verfeinert (SHELX-97).[23] R1, wR2

(Werte f:r alle Daten): 0.0435, 0.0747; R1, wR2 (Werte f:r 6844
Reflexe mit Io > 2s(Io): 0.0310, 0.0696; Restelektronendichte
0.980/�0.582 eH�3. CCDC-265303, -271512 und -265304 ent-
halten die ausf:hrlichen kristallographischen Daten zu dieser
VerBffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge
Crystallographic Data Centre :ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erh,ltlich.
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