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Superoxido-, Peroxido- und Oxido-Metallkomplexe sind
wichtige Ausgangsverbindungen und Intermediate in der se-
lektiven Oxidation organischer Substrate sowohl in der In-
dustrie als auch in der Natur (haupts�chlich katalysiert durch
Enzyme mit Eisen- oder Kupferionen im aktiven Zentrum).
Deshalb ist es von großem Interesse, die Bildung und Reak-
tivit�t dieser Spezies besser zu verstehen. Die Auswahl des
passenden Ligandensystems spielt hierbei eine zentrale Rolle,
und makrocyclische Liganden haben sich in der Vergangen-
heit als besonders geeignet erwiesen. Eines der bekanntesten
Beispiele ist ein Eisenoxidokomplex mit Tetramethylcyclam
(Me4cyclam) als Ligand.[1] Ein k�rzlich erschienener �ber-
sichtsartikel von Nam und Mitarbeitern zeigte mehrere in-
teressante Sauerstoffintermediate, mit unterschiedlichen
Metallionen und Me4cyclam als Ligandensystem.[2] Jedoch
konnten bisher keine Intermediate mit Kupfer als Zentralion
kristallographisch charakterisiert werden. Auf den ersten
Blick ist dies �berraschend, da es Valentine und Mitarbeitern
bereits 1979 gelang, einen Kupfersuperoxidokomplex mit
dem Cyclamderivat tet b (rac-5,5,7,12,12,14-Hexamethyl-
1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan) herzustellen, indem der
entsprechende CuII-Komplex mit KO2 in DMSO (Dimethyl-
sulfoxid) und [18]Krone-6 umgesetzt wurde.[3] Der Komplex
konnte jedoch nur in Lçsung erhalten werden, eine Isolierung
und Charakterisierung eines Feststoffs war nicht mçglich.

Aufgrund unseres Interesses an den Bildungsmechanis-
men und Reaktivit�ten von Kupfer-Sauerstoff-Intermedia-
ten[4] haben wir die Reaktion von [Cu(tet b)]2+ mit KO2 re-
produziert. Dabei konnten die Ergebnisse der UV/Vis-Mes-
sungen von Valentine und Mitarbeitern best�tigt werden. Auf
diesem Weg war es aber auch uns bislang nicht gelungen,
Kristalle des Sauerstoffadduktkomplexes zu erhalten. Des-
halb wurde ein alternativer Weg gew�hlt, indem der ent-
sprechende CuI-Komplex von tetb mit molekularem Sauer-
stoff umgesetzt wurde. Dies erwies sich als recht schwierig, da
solche makrocyclischen CuI-Komplexe zur Disproportionie-
rung neigen (oft verl�uft dies �ber eine katalytische Reakti-

on).[5] Daher war es nicht verwunderlich, dass bei der Syn-
these des CuI-Komplexes mit tet b, ebenso wie auch mit dem
Isomer tet a (meso-5,5,7,12,12,14-Hexamethyl-1,4,8,11-tetra-
azacyclotetradecan), sehr dunkle, ann�hernd schwarze Lç-
sungen erhalten wurden. Wahrscheinlich resultiert diese in-
tensive F�rbung aus einer Mischung von CuII-Komplexlçsung
und kolloidalem Kupfer. Es war jedoch auff�llig, dass diese
Lçsungen immer noch reaktiv gegen�ber Sauerstoff waren.
Verd�nnte Lçsungen f�rbten sich bei der Reaktion mit Sau-
erstoff zun�chst dunkelgr�n und anschließend tiefviolett, was
ein Beweis daf�r war, dass die Disproportionierung nicht
quantitativ verlaufen sein konnte. Es war daher auch mçglich,
ein 1H-NMR-Spektrum dieser Lçsungen zu messen, was ein
Hinweis daf�r ist, dass haupts�chlich Kupfer(I) enthalten ist
(siehe Hintergrundinformationen). Ein weiterer Hinweis f�r
die Stabilit�t eines Kupfer(I)-Komplexes mit tet b als Ligand
ist eine Arbeit zur Elektrochemie von Olson et al.[6] Hierbei
wurde eine leicht violette Lçsung in Acetonitril von [Cu-
(tetb)]+ erhalten, nachdem der entsprechende Kupfer(II)-
Komplex elektrochemisch bei �20 8C reduziert wurde. Bei
hçheren Temperaturen wurde jedoch auch hier Dispropor-
tionierung beobachtet. Es wurde allerdings nicht versucht,
diese Spezies als Feststoff zu isolieren. Sowohl diese Ergeb-
nisse als auch die von Valentine und Mitarbeitern konnten in
vorliegender Arbeit mit Cyclovoltametriemessungen best�-
tigt werden (siehe Hintergrundinformationen).[3] Nach meh-
reren Jahren des Ausprobierens mit verschiedenen Lçsungs-
mitteln und Anionen ist es nun endlich gelungen, farblose
Kristalle aus einer violetten Lçsung zu isolieren (die außer-
dem Kupferpulver enthielt, das bei der Disproportionierung
entstanden ist). Die farblosen Kristalle konnten rçntgen-
kristallographisch als [Cu(tetb)]OTf � CH3CN charakterisiert
werden (Abbildung 1 und Hintergrundinformationen).

Entsprechend des Cambridge Crystallographic Data
Centre ist dies die erste kristallographische Charakterisierung
eines solchen Komplexes. Aufgrund der oben erw�hnten
starken Tendenz zur Disproportionierung bei der Synthese ist
dies nicht �berraschend. Das Koordinationspolyeder ent-
spricht einem stark verzerrten Tetraeder.

Proben von [Cu(tetb)]+ sind sehr oxidationsempfindlich.
Die Reaktion von [Cu(tet b)]+ mit Sauerstoff in Aceton
wurde durch Tieftemperatur-Stopped-Flow-Technik unter-
sucht.[7] Auch bei tiefen Temperaturen ist eine sehr schnelle
Bildung einer tiefgr�nen Spezies zu beobachten, deren Bil-
dung mit den gegebenen spektroskopischen Methoden nicht
zu verfolgen ist. Die beobachteten Extinktionsmaxima bei
395 nm und 669 nm sind im Einklang mit den Ergebnissen
von Valentine und Mitarbeitern, die den Superoxido-Kom-
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plex [Cu(tetb)O2]ClO4 postulierten (Der farblose CuI-Kom-
plex absorbiert in diesem Bereich nicht).[3] Zeitaufgelçste
Spektren der fortlaufenden Reaktion sind in Abbildung 2
gezeigt. Die Geschwindigkeitskonstante kobs bei �88 8C f�r

den Zerfall des Superoxido-Komplexes ist mit einem Wert
von 7 � 10�4 s�1 um mehrere Grçßenordnungen kleiner als die
Konstante der entsprechenden Reaktion von [Cu-
(Me6tren)O2]

+ bei gleichen Bedingungen.
Es ist bemerkenswert, dass der Superoxido-Komplex, der

aus der Reaktion von Superoxid und dem Kupfer(II)-Kom-
plex entstand, stabiler als der Komplex [Cu(tetb)O2]

+ ist, der
durch die Reaktion von [Cu(tet b)]+ mit O2 hergestellt wurde.
Es ist anzunehmen, dass der Grund hierf�r ein �berschuss an
Superoxido-Anionen in der Lçsung ist, die das Gleichgewicht
auf die Seite des Superoxido-Komplexes verschieben. Ein
�hnliches Verhalten wurde bei Eisenkomplexen beobachtet.
Es zeigte sich, dass ein Eisen-Peroxidokomplex, der mit H2O2

hergestellt wurde, viel stabiler war als ein mit FeII und O2

hergestellter Komplex.[8]

Es war jedoch sehr �berraschend, dass das Erw�rmen der
Lçsung zu einer violetten Verbindung f�hrte. Dies steht im
starken Kontrast zur Reaktion von Superoxid mit [Cu-
(tetb)]2+, dessen Zerfall hierbei zu einer braunen Lçsung
f�hrt. Ein brauner Feststoff konnte isoliert, jedoch bisher

noch nicht charakterisiert werden. Durch vorherige Arbeiten
in der Arbeitsgruppe und aus der Literatur konnte die vio-
lette Verbindung als zweikerniger „end-on“-Peroxidokup-
ferkomplex identifiziert werden. Dieser bildet sich nach fol-
gender Reaktionsgleichung (Ladungen vernachl�ssigt):[4, 7, 9]

Ein solches Reaktionsverhalten ist bekannt bei Kupfer-
komplexen mit tripodalen Liganden wie tmpa (Tris[(2-pyr-
idyl)methyl]amin) und Me6tren (Tris[2-(dimethylamino)-
ethyl]amin).[4b,e, 7a, 9]

Valentine und Mitarbeiter berichteten dagegen nicht von
einem weiteren violetten Intermediat, und die Bildung eines
solchen zweikernigen Peroxidokomplexes war aufgrund der
extremen Stabilit�t der Superoxidoaddukts nicht zu erwarten.
Wesentlich �berraschender ist dabei die Tatsache, dass dieser
zweikernige Peroxidokomplex selbst in Lçsung einige Mi-
nuten bei Raumtemperatur stabil ist (als Feststoff bei tiefen
Temperaturen �ber Monate). Es sind bereits einige recht
stabile zweikernige Kupfer-Peroxidokomplexe bekannt,
wobei diese allerdings durch eine vorgegebene zweikernige
Struktur stabilisiert werden.[10] In all diesen Systemen wurden
spezielle zweikernige Kupfer(I)-Komplexe mit Sauerstoff
umgesetzt, um eine Bildung von Peroxidokomplexen zu be-
g�nstigen. Dies steht im klaren Kontrast zu [(tet b)CuO2Cu-
(tetb)](OTf)2, bei dem zwei einkernige Komplexe bençtigt
werden. Im Vergleich zu den zweikernigen Komplexen bilden
die analogen tripodalen einkernigen Komplexe wesentlich
instabilere Peroxidoaddukte. Eine detaillierte kinetische
Analyse ist derzeit aufgrund der vielen Gleichgewichtsreak-
tionen in Lçsung noch nicht abgeschlossen. Diese Reaktionen
sind stark abh�ngig vom Lçsungsmittel, dem eingesetzten
Anion und der Temperatur.

Es ist außerdem gelungen, die Bildung von
[(tet b)CuO2Cu(tet b)](OTf)2 mithilfe der IR-Spektroskopie
sowohl in Lçsung als auch im Feststoff zu verfolgen. Die (O-
O)-Bande wurde bei 815 cm�1 in Aceton bzw. 818 cm�1 in
festem KBr beobachtet. Des Weiteren zeigt das Raman-
Spektrum in einer Feststoffprobe von [(tet b)CuO2Cu(tet b)]-
(OTf)2 zwei Banden bei 811 cm�1 und 828 cm�1, was im Ein-
klang mit fr�heren Arbeiten ist.[4b,c,7a, 9c] Die Isotopenver-
schiebung einer 18O-markierte Probe konnte bislang nicht
bestimmt werden, da diese Banden von intensiven Banden
des Lçsungsmittels oder Anions �berdeckt wurden.

Einen endg�ltigen Beweis f�r die Bildung eines Perox-
idokomplexes brachte die Kristallisation der violetten Spezies
bei tiefen Temperaturen. Die erhaltene Kristallstruktur des
Kations von [(tet b)CuO2Cu(tet b)](OTf)2·5 (CH3)2CO ist in
Abbildung 3 gezeigt (detaillierte Kristalldaten siehe Hinter-
grundinformationen). Dies ist insgesamt erst die vierte Kris-
tallstruktur, die von einem „end-on“-Peroxidokupferkomplex
erhalten werden konnte. Hierbei handelt es sich um das erste
kristallographisch charakterisierte Kupfer-Sauerstoff-Inter-
mediat, das einen Makrocyclus (tetb) als Liganden enth�lt.
Die drei anderen bekannten, strukturell charakterisierten
Komplexe enthalten ein tripodales Ligandensystem.

Abbildung 1. Molek�lstruktur von [Cu(tetb)]+ (Ellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit; Anion, H-Atome und Lçsungsmittelmolek�le zur
besseren �bersicht nicht gezeigt). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�]:
Cu1-N1 2.184(1), Cu1-N2 2.001(1), Cu1-N3 2.179(1), Cu1-N4 2.007(1).

Abbildung 2. Zeitaufgelçste UV/Vis-Spektren der Reaktion von [Cu-
(tetb)]OTf mit O2 in Aceton bei �88 8C (Dt = 15 s, Messzeit =900 s).
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Die Kristallstruktur von [(tet b)CuO2Cu(tetb)](OTf)2 ist
sehr interessant, weil der Sauerstoff in einer �quatorialen
Position innerhalb eines quadratisch-pyramidalen Koordina-
tionspolyeders koordiniert ist. Anfangs war zu erwarten, dass
der Sauerstoff axial koordiniert vorliegt, wie das z.B. beim
Kupfer(II)-Komplex [Cu(tetb)H2O]+ (rotes Isomer) der Fall
ist, bei dem das Wasser in der axialen Position koordiniert.[11]

Dies hatten wir als Grund vermutet, warum es bislang nicht
gelungen war, weder Superoxido- noch Peroxidokomplexe
mit makrocyclischen Liganden kristallographisch zu charak-
terisieren. In der axialen Position w�rde der Komplex auf-
grund der Jahn-Teller-Verzerrung destabilisiert werden. Da-
gegen kçnnte die �quatoriale Koordination des Sauerstoff-
liganden ein Grund f�r die extreme Stabilit�t der „Sauer-
stoffaddukt“-Komplexe der Kupfer-tet b-Systeme sein.

Auff�llig ist auch die starke �hnlichkeit der Molek�l-
strukturen von [(tet b)CuO2Cu(tet b)](OTf)2 und [Cu-
(tetb)]OTf. Bei der Oxidationsreaktion und Koordination des
Peroxidoliganden �ndert das Kupferkation seine Koordina-
tionsgeometrie nur wenig. Die Bindungswinkel in [Cu-
(tetb)]OTf zwischen N2-Cu1-N4 (109.78) und N1-Cu1-N3
(169.88) sind denen von [(tet b)CuO2Cu(tet b)](OTf)2 (N2-
Cu1-N4 103.428 ; N3-Cu1-N1 175.338) sehr �hnlich, wobei das
Kupferion bei der Koordination des Peroxidoliganden leicht
„herausgezogen“ wird. Auch wenn dies nur den Feststoff
korrekt beschreibt, gibt es doch auch eine gute Erkl�rung f�r
die extrem schnelle Reaktion des [Cu(tetb)]OTf mit O2, bei
dem sich die Koordinationssph�re bei der Reaktion kaum
�ndern muss.

In [(tet b)CuO2Cu(tet b)]2+ liegt das Kupferion in einem
verzerrt quadratisch-pyramidalen Koordinationspolyeder vor
(t = 0.3). Demgegen�ber werden die drei bisher kristallo-
graphisch charakterisierten Systeme mit tripodalen Liganden,
wie z. B. [(Me6tren)CuO2Cu(Me6tren)]2+, in einer trigonal
bipyramidalen Geometrie koordiniert (t = 0.9).[4b] Die hier
berechneten t-Werte wurden entsprechend der Beschreibung
von Addison et al. ermittelt.[12] In [(Me6tren)CuO2Cu-
(Me6tren)]2+ ist der Sauerstoff in der axialen Position koor-

diniert, im Unterschied zum tetb-Analogon, bei dem der
Sauerstoff die �quatoriale Position einnimmt. Allerdings sind
in beiden Komplexen die Cu-O-Bindungen �hnlich (Tabel-
le 1).

�blicherweise sind die Chlorido- oder Aquakomplexe
den analogen Superoxido- und Peroxidokomplexen struktu-
rell �hnlich.[4b,e] W�hrend sich diese Annahme bisher f�r die
Me6tren-Reihe best�tigt hat, ist dies f�r die tetb-Komplexe
nicht der Fall (Tabelle 1). Hierbei sind die Bindungen zwi-
schen Kupfer(II) und den Liganden Chlorid bzw. Wasser sehr
viel l�nger als die Cu-O-Bindung im Peroxidokomplex. In der
Literatur wurden bereits die Komplexe [Cu(tet b)Cl]+ und
[Cu(tetb)H2O]2+ als trigonal bipyramidale und/oder quadra-
tisch pyramidale Koordinationspolyeder beschrieben. Dabei
kçnnen das Chlorid und das Wasser sowohl in der �quato-
rialen als auch in der axialen Position vorliegen.[11, 13]

Auch wenn die Molek�lstrukturen die großen Unter-
schiede zwischen [(Me6tren)CuO2Cu(Me6tren)]2+ und
[(tet b)CuO2Cu(tet b)]2+ im Feststoff korrekt beschreiben,
kann das Verhalten in Lçsung anders sein. Die UV/Vis-
Spektren der beiden Komplexe in Lçsung sind etwas unter-
schiedlich, was bedeuten kçnnte, dass die Koordinations-
polyeder in Lçsung erhalten bleiben. Daf�r konnte bisher
allerdings kein endg�ltiger Beweis erbracht werden (die UV/
Vis-Spektren des Feststoffs sind sehr breit, siehe Hinter-
grundinformationen). Es ist allerdings sehr wahrscheinlich,
dass der Grund f�r die hohe Stabilit�t in Lçsung die �qua-
toriale Koordination des Peroxidoliganden ist. Dies wurde
auch von uns f�r das uns-penp-System diskutiert[7b] und de-
tailliert von Comba und Mitarbeitern an Kupfer-Bispyridin-
Komplexen beschrieben.[10c,14]

Zusammenfassend ist es uns gelungen, ein bisher fehlen-
des Kupfer-Sauerstoff-Intermediat in der Serie von �ber-
gangsmetallkomplexen makrocyclischer Cyclamderivate zu
synthetisieren und strukturell zu charakterisieren. Aufgrund
der extrem hohen Stabilit�t des Kupfersuperoxidokomplexes
[Cu(tetb)O2]

+ bei Raumtemperatur bestehen gute Chancen,
auch diese Spezies strukturell zu charakterisieren. Leider
konnten bisher nur gr�ne Kristalle erhalten werden, die nicht
f�r eine Kristallstrukturuntersuchung geeignet waren. Ab-
schließend ist zu sagen, dass Valentine und Mitarbeiter be-
reits vor �ber dreißig Jahren eine herausragende Arbeit ge-
leistet hatten, indem sie die Bildung eines Superoxidoaddukts
gemessen und korrekt beschrieben. Es ist erstaunlich, dass in
dieser Zeit keine weitere Arbeitsgruppe – trotz der vielen
Forschungsbem�hungen auf diesem Gebiet – basierend auf
diesen Ergebnissen weitergearbeitet hat. Das System selbst
ist hochinteressant, da es die sehr einfache Bildung sowohl

Abbildung 3. Kristallstruktur des Kations von [(tetb)CuO2Cu(tetb)]-
(OTf)2 (Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit; Anion, H-Atome und
Lçsungsmittelmolek�le zur besseren �bersicht nicht gezeigt). Ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen [�]: Cu1-N1 2.108(3), Cu1-N2 2.073(4), Cu1-
N3 2.026(3), Cu1-N4 2.249(4), Cu1-O2 1.924(3), O1-O2 1.495(4).

Tabelle 1: Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (in �) der Chlorido-, Aqua- und
Peroxidokomplexe mit den Liganden tetb und Me6tren.[4b,e, 10, 13]

Ligand Cu-Cl CuO2Cu Cu-OH2

tetb 2.387(1) Cu-O
O-O

1.924(3)
1.495(4)

2.434(4)

Me6tren 2.208(1) Cu-O
O-O

1.907(2)
1.368

1.98
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eines Superoxido- als auch eines zweikernigen Peroxido-
komplexes aus einkernigen Kupfer(I)-Komplexeinheiten un-
terst�tzt. Das Gleichgewicht der beiden Spezies ist komplex,
erlaubt aber, dass beide „Sauerstoffaddukt“-Komplexe ne-
beneinander vorliegen und untersucht werden kçnnen.

Experimentelles
Tetb wurde nach der Vorschrift von Hay et al. synthetisiert.[15] Der
[Cu(tetb)]OTf-Komplex wurde unter Inertbedingungen in einer
Argon-Handschuhbox synthetisiert. Eine Lçsung von 188.4 mg
(0.5 mmol) [Cu(CH3CN)4]OTf in mçglichst wenig Acetonitril wurde
unter R�hren tropfenweise zu einer Lçsung von 142.2 mg (0.5 mmol)
tetb gegeben. Dabei wurde die farblose Lçsung intensiv violett, und
eine kleine Menge an feinem Kupferpulver fiel aus. Diese Lçsung
wurde einige Wochen im K�hlschrank unter Argon bei �30 8C auf-
bewahrt. Dabei entstand ein violetter pulvriger Niederschlag, zu-
sammen mit farblosen dreieckigen Kristallen von Cu(tetb)]OTf, die
f�r eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren.[16]

[Cu2(tetb)2O2](OTf)2: Eine ges�ttigte Lçsung isolierter, sauberer
[Cu(tetb)]OTf-Kristalle in Aceton wurde in einem Ethanol-Stick-
stoffbad auf �90 8C gek�hlt. Durch diese Lçsung wurde f�r einige
Sekunden trockener Sauerstoff geleitet. Dabei wurde die Lçsung
schlagartig tiefgr�n. Diese Lçsung wurde bei �80 8C �ber Nacht
aufbewahrt, wobei sich tiefviolette Kristalle bildeten, die f�r eine
Kristallstrukturanalyse geeignet waren.[16]
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