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1. Einleitung

Die selektive Oxofunktionalisierung nichtaktivierter C-
H-Bindungen ist eines der großen Ziele in der homogenen
und heterogenen Katalyse. Sie h�lt f�r nahezu alle Themen-
gebiete der Chemie Herausforderungen bereit, vom Kataly-
satordesign bis hin zur technischen Umsetzung neuartiger
Prozesse. Auf der anderen Seite hat die Natur bereits viele
beeindruckende Lçsungen f�r derartige Probleme gefunden:
So entwickelte sie Enzyme, die in der Lage sind, auch die
inertesten C-H-Bindungen mit hçchster Effizienz unter phy-
siologischen Bedingungen zu oxidieren. Wie diese nat�rli-
chen Katalysatoren allerdings ihre beeindruckende Chemie
bewerkstelligen, ist oft noch unverstanden; ihre Funktions-
weise wirft immer wieder neue Fragen speziell bei Biologen
und Chemikern auf. Die selektive Oxidation von Kohlen-

wasserstoffen liegt somit genau an der
Schnittstelle verschiedenster For-
schungsfelder, und eine Verbreiterung
der Wissensbasis eines Gebietes wirkt

sich unmittelbar positiv auf den Kenntnisstand eines anderen
aus.[1] Beispielsweise kçnnte ein erweitertes Verst�ndnis der
Abl�ufe enzymatischer Prozesse die Grundlagen f�r die
Optimierung derzeit genutzter katalytischer Verfahren sowie
f�r die Entwicklung neuartiger industrieller Katalysatoren
liefern. Umgekehrt kçnnen Untersuchungen zu reaktiven
Oberfl�chenspezies oder Koordinationsverbindungen, die die
aktiven Zentren von Heterogenkatalysatoren bzw. Enzymen
modellieren, zu einem besseren Verst�ndnis der Funktions-
weise von Metalloproteinen beitragen.

Als Beispiel f�r derartige Synergien l�sst sich die Kupfer-
Disauerstoff-Chemie anf�hren.[2,3] Mithilfe umfassender Un-
tersuchungen zu synthetischen kupferhaltigen Modellkom-
plexen konnten f�r die aktiven Zentren in oxy-H�mocyanin
und oxy-Tyrosinase korrekt CuII(m-h2:h2-O2)CuII-Struktur-
motive (A ; Abbildung 1) vorausgesagt werden.[4] Die ersten
Modellkomplexe, die die Reaktivit�t von Monooxygenasen,
z. B. der Tyrosinase, nachempfanden, wurden bereits vor mehr
als 30 Jahren publiziert.[5] Untersuchungen zu Ligand-CuI/O2-
Systemen mit dem Ziel, insbesondere den Kenntnisstand zu
Metalloenzymen mit zwei Kupferionen im aktiven Zentrum
zu verbessern, f�hrten zur Charakterisierung einer Vielzahl
von Cu2O2-Komplexen, die, abgesehen von der oben ge-
nannten Einheit A, auch CuII(trans-(m-h1:h1-O2))CuII- (B)

Die Forschung zur O2-Aktivierung an ligierten CuI-Ionen wird durch
ihre biologische Relevanz und die Suche nach effizienten Oxida-
tionskatalysatoren getrieben. Ein in diesem Zusammenhang selten
beobachteter Reaktionspfad ist die ungewçhnliche Bildung von CuII-
O-CuII-Einheiten: Ein einzelner, zwischen zwei CuII-Ionen gebunde-
ner Oxoligand erf�hrt eine betr�chtliche Elektronendichte, die Cu2O-
Komplexe sehr reaktiv und somit nur schwer zug�nglich macht. Daher
– und auch wegen der scheinbar fehlenden biologischen Bedeutung –
wurden bisher nur wenige solche Verbindungen synthetisiert und
charakterisiert. K�rzlich jedoch wurden CuII-O-CuII-Einheiten als
aktive Spezies f�r die selektive Oxidation von Methan zu Methanol
sowohl auf der Oberfl�che eines kupferhaltigen Zeoliths als auch im
aktiven Zentrum der Methanmomooxygenase diskutiert. Dieser
Kurzaufsatz soll einen �berblick �ber den aktuellen Wissensstand
bez�glich niedermolekularer Systeme bieten, mit einem Fokus auf
ihren spektroskopischen Eigenschaften und Reaktivit�ten.
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oder CuIII(m-O)2CuIII-Motive (C) aufweisen (Abbil-
dung 1).[6–11]

K�rzlich geriet ein weiteres kupferhaltiges Metalloenzym,
die partikul�re Methanmonooxygenase (pMMO), ins Zen-
trum der Aufmerksamkeit (Abbildung 2). Mithilfe einer
Kombination von kristallographischen Untersuchungen und
Aktivit�tsstudien, sowohl am Enzym selbst als auch an Kup-
fer-beladenen rekombinanten Proteinen, konnte gezeigt
werden, dass die katalytische Oxidation von Methan zu Me-
thanol durch eine Dikupfereinheit vermittelt wird – allerdings
ist der entsprechende Mechanismus noch weitestgehend un-
verstanden.[12, 13]

In Bezug auf die industrielle Forschung wurde die selek-
tive Methanoxidation eine der „zehn grçßten Herausforde-
rungen der Katalyse“ genannt.[14] Studien, die parallel zu den
pMMO-Untersuchungen durchgef�hrt wurden, n�herten sich
diesem Ziel aus einer anderen Richtung: Es wurde gezeigt,
dass der kupferhaltige Zeolith Cu-ZSM-5 nach seiner Akti-
vierung mit Disauerstoff ebenso in der Lage ist, unter ver-
gleichsweise milden Bedingungen die selektive Oxidation von
Methan zu Methanol zu vermitteln.[15–18] Dar�ber hinaus
wurde mithilfe detaillierter Resonanz-Raman-spektroskopi-
scher Untersuchungen in Kombination mit Rechnungen be-
legt, dass diese beeindruckende Reaktivit�t von einer ge-
spannten Mono(m-oxo)dikupfer(II)-Einheit, [CuII-O-CuII]2+,
als aktivem Zentrum ausgeht (Abbildung 3a).

Durch zus�tzliche Rechnungen mit einem vereinfachten
Modell der aktiven Spezies konnte die Reaktivit�t gegen�ber
Methan, dem inertesten aller Kohlenwasserstoffe (C-H-Bin-
dungsdissoziationsenergie: 104 kcal mol�1), erkl�rt werden:
1) W�hrend sich das Methanmolek�l an die aktive Einheit
ann�hert, kommt es zur Polarisierung einer Cu-O-Bindung,
was wiederum zur Bildung einer CuI···Oxyl-CuII-Einheit f�hrt
(Abbildung 3b). Diese ist in der Lage, ein H-Atom aus dem
Substrat zu abstrahieren. 2) Die H-Atomabstraktion selbst
wird durch die Bildung eines Cu-(OH)-Cu-Komplexes mit
einer sehr stabilen O-H-Bindung (90 kcalmol�1) energetisch
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Abbildung 1. Strukturmotive, die durch die Aktivierung von Disauer-
stoff an zwei CuI-Zentren entstehen kçnnen.

Abbildung 2. Struktur der Dikupfereinheit von pMMO aus Methylococ-
cus capsulatus (Bath), PDB-Code: 1YEW.[13]

Abbildung 3. a) Vereinfachtes Modell des aktiven Zentrums in mit O2

aktiviertem Cu-ZSM-5, das in der Lage ist, selektiv Methan zu Metha-
nol zu oxidieren. b) Bildung eines CuI···Oxyl-CuII-Intermediates, hervor-
gerufen durch die Ann�herung des Methanmolek�ls an die Mono(m-
oxo)dikupfer(II)-Einheit.[16]
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stark beg�nstigt.[16] Zudem wurde in diesem Zusammenhang
berichtet, dass entsprechend der Ergebnisse weiterf�hrender
theoretischer Untersuchungen die Reaktivit�t der aktiven
Mono(m-oxo)dikupfer(II)-Einheit gegen�ber Methan auch
bestehen bleibt, wenn das Silicatger�st durch die Protein-
umgebung des aktiven Zentrums von pMMO ausgetauscht
wird. Dies liefert Grund zu der Annahme, dass auch die
Hydroxylierung von Methan im Enzym �ber eine aktive
Spezies mit einer solchen m-Oxodikupfer(II)-Einheit ver-
l�uft.[2] Aufgrund dieser Befunde hinsichtlich der reaktiven
Zentren innerhalb von pMMO und in Cu-ZSM-5 r�ckten die
zuvor wenig beachteten m-Oxodikupfer(II)-Komplexe (D,
„Cu2O“) als mçgliche Modellverbindungen ins Rampen-
licht.[19] Zitate wie „Future research should focus on how the
CuII-O-CuII species possibly translates to the context of protein
environments; the structure will likely become a focus of
a bioinorganic field invigorated by the proposal.“[20] und „The
mixed-valent oxodicopper(II/III) or simple oxodicopper(II)
centers are both candidates for the enzyme active site methane
oxidizer. The former has not yet been identified or isolated
among the known crop of Cu2O2 synthetic model compounds;
the latter has some precedent, but does not have a developed
chemistry.“[21] zeigen, dass sich die Synthese und die Cha-
rakterisierung von Cu2O-Komplexen zuletzt zu einem wich-
tigen Ziel innerhalb der Cu/O2-Chemie entwickelt haben.[18]

Allerdings wurden molekulare Cu2O-Komplexe anders als
die hervorragend und vielf�ltig charakterisierten Cu2O2-
Komplexe A–C bisher erst sehr selten in der Literatur er-
w�hnt. Es ist daher das Anliegen dieses Kurzaufsatzes, einen
�berblick �ber die bislang recht begrenzten Erkenntnisse
hinsichtlich dieser Systeme in chronologischer Zeitabfolge zu
geben. Wir fassen zun�chst die Arbeiten, die in den 1970er
Jahren begonnen haben, bis hin zu aktuellen Entwicklungen
zusammen und werden uns dabei speziell auf die spektro-
skopischen Eigenschaften und Reaktivit�ten dieser Cu2O-
Verbindungen konzentrieren. Abschließend werden die zu-
sammengetragenen zentralen Erkenntnisse �ber diese Ver-
bindungsklasse in einem eher allgemein gehaltenen Abschnitt
dargestellt.

2. Molekulare Cu2O-Komplexe

Erste Hinweise auf Bildung von Cu2O-Spezies wurden im
Zusammenhang mit der Reaktion von Kupfer(I)-halogeniden
und Disauerstoff in der Gegenwart von einz�hnigen N-hete-
rocyclischen Donormolek�len erhalten. Die Studien von
Churchill, Davies und Mitarbeitern zeigten, dass sich je nach
der Natur des eingesetzten Liganden zwei verschiedene ku-
busartige Cluster bildeten (Schema 1). Darin liegen die
Kupferionen entweder in einem m2- oder in einem m4-Modus
oxo-verbr�ckt vor.[22–27] Die Oxygenierungsreaktion wurde
mithilfe von kryoskopischen Untersuchungen und Sauer-
stoffaufnahme-Experimenten sowie mithilfe der UV/Vis-,
EPR- und IR-Spektroskopie untersucht. Zudem wurde fest-
gestellt, dass sich die Komplexe mit m-Oxoliganden von den
m4-Oxoverbindungen sowohl in ihrer Stabilit�t als auch in
ihrer Reaktivit�t unterschieden. Die letztgenannte Stoff-
klasse erwies sich als sehr instabil. Dies �ußerte sich im Zuge

von Aufkonzentration oder Aufbewahrung der Lçsungen
�ber l�ngere Zeitr�ume in der Pr�zipitation von N-Donor-
koordinierten (Pyridin (py), N-Methylpyrrolidin-2-on
(Nmp)), Kupfer(II)-oxid-basierten Polymeren. Die beschrie-
bene Umwandlung konnte dar�ber hinaus durch Erhitzen
beschleunigt werden.[22, 25] Weiterhin zeigte sich, dass nur
Komplexe mit m-Oxoliganden EPR-inaktiv waren und in der
in der Gegenwart von CO2 die entsprechenden Carbonato-
komplexe bildeten. Die Infrarotspektren der Cu2O-Verbin-
dungen zeigten jeweils eine charakteristische Schwingungs-
bande, die einer Cu-O-Streckschwingung zugeordnet wurde.
In Abh�ngigkeit vom Liganden wurde dieses Signal entweder
bei 555 (Ethylnicotinat (ENCA)) oder bei 580 cm�1 (N,N-
Diethylnicotinamid (denc)) detektiert. Weiterhin f�hrte die
Verfolgung der Oxygenierung der Vorstufen [(NLCuIX)4]
(NL = enca, denc; X = Cl� , Br�) mit UV/Vis-Spektroskopie
zu breiten Absorptionsbanden zwischen 700 und 800 nm (e =

800m�1 cm�1), die durch die entsprechenden Cu2O-Komplexe
hervorgerufen wurden.[25, 26, 28]

Im weiteren Verlauf dieser Studien kamen die alkylierten
Diamin-basierten Liganden R1,R2ed (ed = 1,2-Ethylendiamin)
und R1,R2pd (pd = 1,3-Propylendiamin) anstelle der oben er-
w�hnten einz�hnigen[27–30] N-Basen zum Einsatz. (Einige
Jahre sp�ter sollte es mithilfe solcher zweiz�hnigen Diamine
und unter Verwendung von Kupfer(I)-Salzen mit schwach
koordinierenden Anionen auch gelingen, temperaturlabile

Schema 1. Produkte nach den Reaktionen der Kupfer(I)-Halogenid-
Komplexe [(NLCuIX)4] mit O2 und ihre Reaktivit�ten gegen�ber
CO2;[25, 26] py = Pyridin, Nmp= N-Methylpyrrolidin-2-on, enca= Ethylni-
cotinat, denc= N,N-Diethylnicotinamid. [a] Die hier gezeigten Struktu-
ren der Verbindungen wurden ohne �nderungen aus der Originalpubli-
kation �bernommen.[26] W�hrend im Falle von NL = py die beiden Zu-
sammensetzungen [NL4CuII

4X4O2] und [NL3CuII
4X4O2] diskutiert wurden,

f�hrte die Verwendung von NL = Nmp ausschließlich zu der Spezies
[NL3CuII

4X4O2]. Diese erwies sich w�hrend Kristallisationsversuchen als
instabil, was zur Isolierung von [Nmp3CuII

4X4(OH2···Nmp)] (X =Cl�)
f�hrte.[24]
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Verbindungen des Typs A und C zug�nglich zu machen.[31])
F�r die jeweiligen CuI-Halogenid-Komplexe [(R1,R2ed/
R1,R2pdCuI)2(m-X)2] (R1 = R2 = Me, Et, nPr; X�= Cl� , Br� , I�)
wurde gezeigt, dass sie mit Disauerstoff zu Kupfer(II)-Kom-
plexen reagieren, die ein zus�tzliches O-Atom enthalten.
Auch in diesen F�llen tendierten die Reaktionsprodukte zur
Polymerisation, bildeten jedoch in der Gegenwart von CO2

stabile Carbonatokomplexe, die vollst�ndig charakterisiert
werden konnten (Schema 2).[28, 29, 34] Auf Basis der Einkris-

tallstrukturen der bekannten Kupfer(I)-Halogenid-Vorstufen
mit Diaminoliganden[27, 35, 36] in Kombination mit den analyti-
schen Daten, die f�r die Cu2O-Produkte erhalten wurden,
konnten Strukturvorschl�ge f�r letztere gemacht werden:
Außer durch die beiden Halogenidionen werden die beiden
Kupfer(II)-Ionen durch einen Oxoliganden, der seinen Ur-
sprung im eingesetzten Disauerstoff hat, verbr�ckt (Sche-
ma 2, rechts).[33, 37] W�hrend das Raman-Spektrum einer Lç-
sung von [(Et,EtedCuII)2(m-Cl)2(m-O)] (5)[33] in Dichlormethan
zwei wenig eindeutige Signale bei 627 und 701 cm�1 aufwies,
zeigte das IR-Spektrum von [(Et,EtedCuII)2(m-Br)2(m-O)] eine
intensive Bande bei 600 cm�1, die der Cu-O-Streckschwin-
gung zugeordnet wurde.[35]

Anders als in den UV/Vis-Spektren der oben genannten
denc- und enca-Verbindungen zeigten alle Diamin-basieren
Cu2O-Komplexe ihre charakteristischen Absorptionsmerk-
male zwischen 600 und 700 nm (e = 800m�1 cm�1).[32,37] Dies
kçnnte auf den unterschiedlichen Aggregationsgrad und die
daraus resultierenden unterschiedlichen elektronischen Ge-
gebenheiten innerhalb der Verbindungen zur�ckzuf�hren
sein: W�hrend bei Verwendung einz�hniger Liganden vier-
kernige Produkte mit zwei Oxoliganden (denc, enca) gebildet
wurden, f�hrte der Einsatz von zweiz�hnigen Liganden
(R1,R2ed, R1,R2pd) zu zweikernigen Komplexen mit nur einer
Oxobr�cke.[35] Der Mechanismus der Bildung von 5 wurde im
Detail untersucht. Unter Normalbedingungen wurde eine
direkte 4e�-Reduktion des O2-Molek�ls beobachtet. Aller-
dings konnte w�hrend der Verfolgung der Oxygenierung von
[(Et,EtedCuI)2(m-Cl)2] (1) bei tiefen Temperaturen das Auftre-
ten von gemischtvalenten, vierkernigen Peroxokupferinter-
mediaten durch eine Kombination von Stopped-Flow-Expe-
rimenten sowie UV/Vis-, Raman- und EPR-spektroskopi-

schen Messungen nachgewiesen werden. Dar�ber hinaus
konnte gezeigt werden, dass sich diese instabilen Spezies bei
Raumtemperatur unter Bildung eines Cu2O-Komplexes zer-
setzen (Schema 3). Es wurde festgestellt, dass 5 in der Lage
ist, 2,6-Dimethylphenol effektiv zu 3,3’,5,5’-Tetramethyl-4,4’-
diphenochinon oder Phenol-basierten Polymeren zu oxidie-
ren.[33]

1981 beschrieben Roselli et al. einen Cu2O-Komplex mit
1,10-Phenanthrolin (phen) anstelle von Diamin-basierten
Molek�len als unterst�tzendem Liganden. Die Verbindung
konnte durch die Reaktion von vier �quivalenten der Kup-
fer(I)-chlorid-Vorstufe [phenCuICl] (6) mit einem Molek�l
Disauerstoff zug�nglich gemacht werden.[38] Basierend auf
den Resultaten der EPR-spektroskopischen Messungen
wurde f�r das thermisch empfindliche Reaktionsprodukt
[(phenCuIICl)2(m-O)] (7) eine zweikernige Struktur mit zwei
ferromagnetisch gekoppelten Kupfer(II)-Zentren und folg-
lich einem Triplett-Grundzustand vorgeschlagen. Obwohl
Isotopenmarkierungsstudien unter Verwendung von 18O2

nicht zur Detektion einer isotopensensitiven Cu-O-Schwin-
gungsbande im IR-Spektrum f�hrten, wurde das Vorliegen
eines die beiden Kupferionen verbr�ckenden Oxoliganden
durch die Reaktion mit Phosphanen belegt: Nach der Um-
setzung von 6 mit einem �berschuss an PPh3 wurden sowohl
[phenCuICl(PPh3)] (8) als auch (O)PPh3 als Reaktionspro-
dukte isoliert. Die Autoren ordneten diese Reaktion als „the
first example of a direct oxygen transfer to an organic substrate
from an oxygenated copper complex“ ein. Sieben Jahre sp�ter
zeigten Zink und Henary mit der lichtinduzierten Eliminie-
rung von CO2 aus dem entsprechenden Carbonatokomplex
[(phenCuIICl)2(m-CO3)] (9) einen alternativen Zugang zu 7
auf.[39] Dar�ber hinaus belegten sie, dass die Photodissoziati-

Schema 2. Reaktivit�t von Kupfer(I)-Halogenid-Komplexen mit R1,R2ed-
oder R1,R2pd-Liganden gegen�ber O2 und ihre anschließende Umset-
zung mit CO2. R1 = R2 = Me, R1 =R2 = Et, R1 = R2 = nPr, R1 = R2 = nPent;
X�= Cl� , Br� , I� .

Schema 3. Mutmaßliche Reaktionsschritte der Oxygenierung von 1 bei
tiefen Temperaturen, die letztlich zur Bildung des Cu2O-Komplexes 5
f�hren.[27, 33] Das Intermediat 2 wurde dabei nie beobachtet. Die Oxida-
tionszust�nde innerhalb von 3 und 4 wurde von den Autoren nicht
spezifiziert.

Oxokupferkomplexe
Angewandte

Chemie

4371Angew. Chem. 2014, 126, 4368 – 4380 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


on und die thermische Anbindung von CO2 in diesem System
reversibel verlaufen.

Kurz danach fanden Nelson, Drew und Mitarbeiter her-
aus, dass der Dikupfer(II)-Komplex 10, der einen makrocy-
clischen Liganden mit Imin-basierten N- sowie Furan-ba-
sierten O-Donor-Funktionen aufweist (LMC; Abbildung 4), im

Zuge des Erw�rmens seiner Lçsungen in Acetonitril einer
Autoreduktion unterliegt. Der resultierende Dikupfer(I)-
Komplex reagierte mit Disauerstoff im Verh�ltnis Cu/O2 =

4:1, sodass auch hier die Bildung einer Cu2O-Spezies ver-
mutet wurde.[40]

Karlin und Mitarbeiter beobachteten die Bildung eines
Cu2O-Komplexes bei Verwendung des dreiz�hnigen Ligan-
densystems N-R-N,N-bis(2-(2-pyridyl)ethyl)amin (RPy2), in
dem die N-gebundenen Substituenten (R = Me, Ph, Benzyl
(Bn)) variiert wurden.[41–43] Detaillierte Tieftemperatur-Un-
tersuchungen zeigten, dass die Komplexe [RPy2CuI]PF6

(R11PF6) in der Gegenwart von Disauerstoff zu Cu2O2-
Komplexen reagieren, die sich im Zuge des Erw�rmens auf
0 8C zersetzen, und es wurde angenommen, dass sich die
entsprechenden Cu2O-Komplexe durch eine Peroxid-Dis-
proportionierung (Schema 4) bilden. Dabei reagiert das
Cu2O2-Intermediat mit weiteren in der Lçsung vorhandenen
CuI-Vorstufenmolek�len, was �ber die gesamte Reaktion zu
einem Cu/O2-Verh�ltnis von 4:1 f�hrt.[42] Derartige Peroxid-
zersetzungen wurden des �fteren in der Literatur erw�hnt.[44]

In der Gegenwart von �bersch�ssigem Disauerstoff zersetzen
sich die Cu2O2-Intermediate allerdings bereits bei tiefen
Temperaturen �ber N-Desalkylierung. Die Cu2O-Komplexe
konnten isoliert und mithilfe von Elementaranalyse sowie
IR-, UV/Vis- und EPR-Spektroskopie analysiert werden.
W�hrend die IR-spektroskopischen Studien keine weiteren
Erkenntnisse brachten, deuteten die Ergebnisse EPR-spek-
troskopischer Messungen auf die Bildung eines Produktes
hin, das zwei miteinander verbr�ckte Kupfer(II)-Zentren

aufweist: Lçsungen von Me12 PF6 und Ph12 PF6 verhielten sich
EPR-inaktiv, w�hrend f�r Bn12 PF6 vergleichbare Beobach-
tungen wie im Falle von [(phenCuIICl)2(m-O)] (7) gemacht
wurden.[38] Im Zuge des Lçsens von R12PF6 in protischen
Lçsungsmitteln, z. B. Methanol, zerfiel die zweikernige
Struktur. Dies �ußerte sich in der Beobachtung eines typi-
schen tetragonalen Signals im EPR-Spektrum, wie man es
von einkernigen Kupfer(II)-Komplexen kennt. Die UV/Vis-
Spektren aller RPy2-basierten Cu2O-Komplexe zeigten eine
aus dem jeweiligen Kupfer(II)-d-d-�bergang resultierende
Absorptionsbande zwischen 620 und 710 nm (e<

900m�1 cm�1). In der Gegenwart eines �berschusses an PPh3

wurde beobachtet, dass die m-Oxodikupfer(II)-Komplexe ihr
Sauerstoffatom effektiv auf Phosphanmolek�le �bertragen,
was durch den Nachweis der Bildung von (O)PPh3 und
[RPy2CuI(PPh3)]PF6 (R13PF6) belegt wurde.[41, 43] Dar�ber
hinaus sind sie empfindlich gegen�ber Hydrolyse, die zur
Bildung der entsprechenden Bis(m-hydroxo)dikupfer(II)-
Verbindungen [(RPy2CuII)2(m-OH)2](PF6)2 (R14 PF6; Sche-
ma 4) f�hrte. Alternativ waren Cu2O-Komplexe dieser Art
�ber die Reaktion von zwei �quivalenten der Kupfer(I)-
Vorstufen mit dem Sauerstoffatom-Transferreagens Iodoso-
benzol (PhIO) oder sogar durch Umsetzung mit NO zu-
g�nglich: Ebenso wie die Verbindungen [(N4Cu)2O](PF6)2

(15 ; N4 = N,N’-[N,N,N’,N’-Tetra(2-(2-pyridyl)ethyl)]-n-bu-
tan-1,4-diamin)[45] und [(tmpaCu)2O](PF6)2 (16 ; tmpa =

Tris(2-pyridylmethyl)amin)[45] konnte auch der Cu2O-Kom-
plex [(MePy2CuII)2(m-O)](BArF)2 (Me12 BArF; BArF�= [B-
{3,5-(CF3)2C6H3}4]

�) durch die Reaktion der Kupfer(I)-Vor-
stufe [MePy2CuI]BArF (Me11BArF) mit NO in THF generiert
werden. Als Nebenprodukt wurde dabei N2O mithilfe von

Abbildung 4. Der potenzielle Ligand LMC, ein mutmaßlicher Me3tacn-
basierter Cu2O-Komplex, [(Me3tacnCuII)2(m-O)(m-OH2)](ClO4)2 (17) und
(darunter) die Bindungsverh�ltnisse in [{PhN3C6H4N3(H)Ph}4CuII

4(m-
O)2] (19): Unten rechts ist der Koordinationsmodus des Liganden in
19 gezeigt, w�hrend die schematische Darstellung von 19 unten links
die tetraedrische Koordinationsumgebung der Oxo-Liganden illustriert.

Schema 4. Bildung von Cu2O-Komplexen mit RPy2-Liganden (R =Me,
Ph, Bn) und ihre Reaktivit�t gegen�ber H2O und PPh3. Die schwach
koordinierenden Anionen (PF6

� , BArF�) sind weggelassen.
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Gaschromatografie (GC) quantitativ nachgewiesen.[43] Das
1H-NMR-Spektrum von Me12BArF erwies sich als nahezu
identisch mit dem der Kupfer(I)-Vorstufe Me11 BArF. Der
auftretende Diamagnetismus wurde mit dem Vorliegen einer
starken antiferromagnetischen Kopplung der Kupfer(II)-Io-
nen erkl�rt. Informationen zur Struktur wurden mit der Hilfe
von „extended X-ray absorption fine structure“(EXAFS)-
Spektroskopie erhalten: Jedes der Kupfer(II)-Ionen in
Me12BArF wechselwirkt mit drei N-Atomen (von MePy2, Cu-
N 2.023 �) und zus�tzlich mit einem einzelnen Liganden in
einem Abstand von 1.906 �. Letzterer wurde durch den
Vergleich der Atomabst�nde mit denen innerhalb von CuII(m-
OH)2CuII-, CuIII(m-O)2CuIII- und CuII(m-peroxo)CuII-Einhei-
ten als Oxoligand identifiziert.

1985 verçffentlichten Chaudhuri et al. die Synthese von
[(Me3tacnCuII)2(m-O)(m-OH2)](ClO4)2 (17; Abbildung 4;
Me3tacn = N,N’,N’’-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan), aller-
dings ausgehend von einer Kupfer(II)-Vorstufe.[46] Es wurde
gezeigt, dass sich der gr�ne m-Aqua-m-oxo-Komplex 17 in
Gegenwart von Spuren von Wasser in sein blaues Tautomer
[(Me3tacnCuII)2(m-OH)2](ClO4)2 (18) umwandelt, was wie-
derum die hohe Hydrolyse-Empfindlichkeit von Cu2O-
Komplexen dokumentiert. Zudem wurden die Molek�l-
strukturen der Verbindungen 17 und 18, die sich auch in ihren
Farben unterschieden, ermittelt. Allerdings m�ssen die pr�-
sentierten Strukturparameter mit Vorsicht betrachtet werden,
da die Vermessung der Einkristalle in beiden F�llen bei
Raumtemperatur erfolgte. W�hrend im Fall der blauen
Kristalle von 18 das wohlbekannte CuII(m-OH)2CuII-Mo-
tiv[7, 47] ermittelt wurde, war die zweifelsfreie Charakterisie-
rung der gr�nen Cu2O-Verbindung 17 durch eine Fehlord-
nung der chemisch nicht�quivalenten O-Atome erschwert.
Aus diesem Grund konnten die zum Aqualiganden gehç-
renden H-Atome nicht eindeutig lokalisiert werden. Zus�tz-
liche Untersuchungen ergaben, dass beide Tautomere außer
einem unterschiedlichen magnetischen Verhalten auch un-
terschiedliche Signalmuster in ihren IR-Spektren zeigten.

Hçrner und Mitarbeiter berichteten 1994 von der Syn-
these und der Einkristallstruktur des vierkernigen Kupfer(II)-
Komplexes [{PhN3C6H4N3(H)Ph}4CuII

4(m-O)2] (19).[48] In der
Festkçrperstruktur wechselwirkt jeder Oxoligand nicht nur
mit zwei Kupferionen, sondern auch jeweils mit zwei N-ge-
bundenen H-Atomen des Bis(phenyltriazeno)benzol-basier-
ten Liganden, was eine tetraedrische Koordination der O-
Atome zur Folge hat (Abbildung 4). Aus diesem Grund kann
19 nicht als echter Cu2O-Komplex betrachtet werden – man
kann die Situation bei 19 als eine Grenzform zwischen einer
CuII(m-OH)CuII- und einer Cu2O-Verbindung bezeichnen.
Innerhalb der Molek�lstruktur wurden Cu-O-Bindungsl�n-
gen und Cu-O-Cu-Bindungswinkel von 1.900(3) � (zweite
Einheit: 1.925(4) �) bzw. 114.5(6)8 (110.9(5)8) ermittelt. Die
beiden Kupfer(II)-Ionen innerhalb eines Cu-O(···H)2-Cu-
Motivs haben einen Abstand von 2.983(1) � (3.168(1) �).

Kitajima et al. synthetisierten einen Cu2O-Komplex der
Formel [(TpMeCuII)2(m-O)] (20 ; TpMe = Hydrotris(3,5-dime-
thyl-1-pyrazolyl)borat) auf zwei Wegen: Einerseits wurde 20
durch die Reaktion von [TpMeCuI(PPh3)] (21) mit einem
�berschuss an PhIO zug�nglich gemacht.[49] Nach der Um-
setzung des PPh3-Liganden zu (O)PPh3 durch das erste

�quivalent PhIO bewirkte die Reaktion des zweiten �qui-
valentes die Bildung von 20. Andererseits wurde 20 auch nach
der spontanen thermischen Zersetzung des Peroxokomplexes
[(TpMeCuII)2(m-O2)] (22) unter Freisetzung von O2 detek-
tiert.[50]

Hier wurde vermutet, dass – im Unterschied zur von
Karlin et al. (Schema 4)[42] angenommenen Peroxid-Dispro-
portionierung der RPy2-basierten Cu2O2-Spezies – die Spal-
tung der O-O-Bindung in 22 mit der Bildung einer interme-
di�ren einkernigen Kupfer(II)-Oxyl-Spezies ([TpMeCuII-OC])
einhergeht, die allerdings nicht nachgewiesen wurde.[11, 50] Es
wurde angenommen, dass sich das letztgenannte Intermediat
mit einem Kupfer(I)-Fragment, das seinen Ursprung im
Gleichgewicht zwischen TpMeCuI/O2 und 22 haben kçnnte,
vereint, was zur Bildung von 20 f�hrt (Schema 5). 20 reagiert
wiederum mit H2O2 bei tiefen Temperaturen zu 22.[51]

Das UV/Vis-Spektrum, das von 20 in CHCl3 aufgenom-
men wurde, zeigte eine breite, f�r Kupfer(II)-d-d-�berg�nge
charakteristische Absorptionsbande bei 660 nm (e =

105m�1 cm�1). Der Ursprung einer weiteren Absorption mit
einem Maximum bei 335 nm (e = 2560m�1 cm�1) wurde einem
O!Cu-Charge-Transfer zugeordnet. Dar�ber hinaus best�-
tigten massenspektrometrische Untersuchungen, inklusive
Isotopenmarkierungsstudien, das Auftreten des Cu2O-Kom-

Schema 5. Verschiedene Routen zur Bildung des Cu2O-Komplexes
[(TpMeCuII)2(m-O)] (20) und seine Reaktivit�t gegen�ber PPh3, H2O und
CO2. TpMe�= Hydrotris(3,5-dimethyl-1-pyrazolyl)borat.
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plexes 20. Wie schon im Falle von [(MePy2CuII)2(m-O)]-
(BArF)2 (Me12BArF) deuteten die Ergebnisse sowohl EPR-
als auch NMR-spektroskopischer Untersuchungen auf das
Vorliegen einer antiferromagnetischen Kopplung der Kup-
fer(II)-Ionen hin, die in 20 durch einen monoatomaren (Oxo-)-
Br�ckenliganden vermittelt wird. In der Abwesenheit von
geeigneten Reaktionspartnern war [(TpMeCuII)2(m-O)] (20)
Literaturberichten zufolge eine begrenzte Zeit lang stabil: 20
zersetzte sich nur teilweise zu [(TpMe)2CuII] (23).[52] In der
Gegenwart von H2O, CO2 oder PPh3 wurden die erwarteten
Reaktionen zu den entsprechenden Bis(m-hydroxo)dikup-
fer(II)-Komplexen [(TpMeCuII)2(m-OH)2] (24) und m-Carbo-
natodikupfer(II)-Komplexen [(TpMeCuII)2(m-CO3)] (25) bzw.
zu (O)PPh3/[TpMeCuI(PPh3)] (21) beobachtet.[50, 51]

Den ersten Cu2O-Komplex eines Liganden mit zwei
Bindungstaschen f�r eine Pr�orientierung von zwei Kupfer-
ionen stellten R�glier und Mitarbeiter vor.[53] Ausgehend von
der zweikernigen Kupfer(I)-Verbindung [BPImPy{CuI-
(NCCH3)2}2](PF6)2 (26 ; BPImPy: 1,1’-Diphenyl-2,2’-dime-
thyliden-N,N’-(2-(2-pyridyl)ethylamin; siehe Abbildung 5)

f�hrte die Reaktion mit Disauerstoff zur Bildung des bei
Raumtemperatur stabilen Komplexes [BPImPy{CuII

2(m-O)}]-
(PF6)2 (27), der isoliert und charakterisiert wurde. Es wurde
berichtet, dass das entsprechende UV/Vis-Spektrum eine
Absorptionsbande bei 650 nm (e = 180m�1 cm�1) aufwies.
Zus�tzlich wurde die Identifizierung von 27 als Cu2O-Kom-
plex durch die Bestimmung der Sauerstoffaufnahme von 26
gest�tzt sowie durch den Nachweis der F�higkeit von 27, ein
O-Atom auf PPh3 zu �bertragen.

Im Zuge von Studien zur Catecholaseaktivit�t von zwei-
kernigen Kupferkomplexen stellten Casella et al. fest, dass
die Oxygenierung von [eba{CuI(NCCH3)}2](PF6)2 (28 ; eba =

1,6-Bis[[bis(1-methyl-2-benzimidazolyl)methyl]amino]-n-he-
xan; Abbildung 5) bei tiefen Temperaturen nicht zur Bildung
des erwarteten Disauerstoffadduktes (Cu2O2), sondern zu
einer Cu2O-Spezies f�hrt.[54] Dies wurde aus dem Auftreten

einer m�ßig intensiven Ligand-zu-Metall-Charge-Transfer-
(LMCT)-Bande bei 350 nm (e = 6500m�1 cm�1) und ihrem
spontanen Verschwinden nach der Zugabe eines kleinen
�berschusses an S�ure geschlossen: Anders als beim sauren
Quenchen von Dikupfer(II)-Peroxo-Verbindungen wurde
hierbei kein freies Wasserstoffperoxid detektiert. Eine Er-
kl�rung f�r die unnormale hypsochrome Verschiebung der
Bande des Kupfer(II)-d-d-�bergangs (550 nm (e =

300m�1 cm�1)) wurde nicht gegeben.
In einem weiteren Beitrag, wiederum von Karlin et al.,

wurde eine Cu2O-Spezies als Intermediat vorgeschlagen, das
in der Lage ist, die Ketofunktion des eingesetzten, Bis(2-
pyridyl)methanon-basierten, zweikernige Komplexe bilden-
den Liganden L=O nukleophil anzugreifen:[55] Ausgehend
vom entsprechenden Dikupfer(I)-Komplex [L=O{CuI-
(NCCH3)}2](ClO4)2 (29) f�hrte die Reaktion mit Disauerstoff
bei Raumtemperatur �berraschenderweise zur Bildung des m-
1,3-verbr�ckten gem-Diolatdikupfer(II)-Komplexes
[{L(O)2}CuII{CuII(ClO4)}]ClO4 (30 ; Schema 6). Eine detail-
lierte Untersuchung der Bildung von 30 zeigte, dass w�hrend
der Reaktion beide O-Atome von O2 verbraucht werden, und
durch Manometrie wurde eine Reaktionsstçchiometrie von
Cu/O2 = 4:1 ermittelt.

Abbildung 5. Die potenziellen, zweikernige Komplexe bildenden Ligan-
den BPImPy und eba.

Schema 6. Generierung eines Cu2O-Intermediates durch die Reaktion
von 29 mit 0.5 �quiv. O2, PhIO oder NO und anschließender nukleo-
philer Angriff der Oxobr�cke an der Carbonylgruppe des Liganden, der
zur Bildung des m-1,3-verbr�ckten gem-Diolatdikupfer(II)-Komplexes 30
f�hrt. Die nichtkoordinierenden ClO4

�-Ionen sind weggelassen.
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Zus�tzlich belegten 18O-Isotopenmarkierungsexperimen-
te, dass in jeder Diolateinheit von 30 ein Sauerstoffatom aus
dem Disauerstoffmolek�l stammt, w�hrend das zweite seinen
Ursprung in der Ketofunktion von L=O hat. F�r das Produkt,
das sich direkt nach der Reaktion von 29 mit Disauerstoff
bildet, wurde zun�chst eine instabile Cu2O2-Spezies oder ein
O2-Addukt ([L=OCuI

2O2](ClO4)2) vorgeschlagen, doch keine
dieser Verbindungen konnte nachgewiesen werden. Eine im
darauffolgenden Schritt gebildete CuII-O-CuII-Spezies wurde
f�r den anschließenden Angriff der Carbonylgruppe des Li-
ganden verantwortlich gemacht. Gest�tzt wurde diese Hy-
pothese durch Experimente, in denen Sauerstoffatom-Trans-
ferreagentien als O-Atomquellen eingesetzt wurden: Auch
die Reaktionen von 29 mit PhIO oder NO f�hrten zur Iso-
lierung des Komplexes 30 ; zus�tzlich wurden auch die er-
warteten Nebenprodukte PhI bzw. N2O detektiert.

Eine alternative Strategie f�r die Generierung eines
Cu2O-Komplexes pr�sentierten Chan et al. Die Reaktion des
Komplexes [Et,EtedCuIII(m-O)2](ClO4)2 vom Typ C mit einem
�quivalent PPh3 f�hrte zur entsprechenden m-Oxodikup-
fer(II)-Verbindung, und die beschriebene Umsetzung wurde
mit EPR- und Rçntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektro-
skopie (Kupfer) verfolgt. Dar�ber hinaus wurde bei Versu-
chen zur Kristallisation des Cu2O-Komplexes der entspre-
chende Bis(m-hydroxo)dikupfer(II)-Komplex isoliert.[56]

2007 verçffentlichte die gleiche Gruppe verschiedene
dreikernige Kupfer(I)-Komplexe [RL3{CuI

2CuI}]X (RL3 =

3,3’-(1,4-Diazepan-1,4-diyl)bis(1-((2-(dimethylamino)ethyl)-
(R)amino)-propan-2-ol; R = Me, Et; X = BF4

� , ClO4
�), die in

der Gegenwart von Disauerstoff in der Lage waren, eine
Sauerstoffatom-Insertion in die C-C- oder C-H-Bindungen
einiger Substrate zu vermitteln. K�rzlich wurde in diesem
Zusammenhang sogar �ber die Oxidation von Methan zu
Methanol unter Normalbedingungen berichtet.[57, 58] Die Er-
gebnisse theoretischer Studien bekr�ftigen die Annahme,
dass diese Reaktivit�t auf die zwischenzeitliche Bildung eines
[CuIICuII(m-O)2CuIII]-Komplexes als aktive Spezies zur�ck-
zuf�hren ist. Bei tiefen Temperaturen und in Abwesenheit
geeigneter Substrate reagiert diese Verbindung laut den Au-
toren �ber eine Kaskade von Intercluster-Elektronen-�ber-
tragungsschritten zwischen Kupferspezies in verschiedenen
Oxidationsstufen zun�chst mutmaßlich zu einer Spezies
[CuIICuII(m-h2:h2-O2)CuII] vom Typ A und letztlich zu einem
Cu2O-Komplex [RL3{CuII

2(m-O)CuII}]X2 (R31X).[59] Solche
Komplexe wurden im Detail untersucht, und die Identit�t
wurde unter anderem mithilfe von Massenspektrometrie, in-
klusive 18O-Markierungsexperimenten, sichergestellt. In allen
F�llen zeigten die UV/Vis-Spektren von Lçsungen von R31X
in Acetonitril eine Absorptionsbande bei 650 nm (e =

200m�1 cm�1), die ihren Ursprung in Kupfer(II)-d-d-�ber-
g�ngen hat. Eine weitere Bande mit einem Maximum bei
272 nm (e = 5000m�1 cm�1) wurde einem O!Cu-Charge-
Transfer zugeordnet. Zudem wurde gezeigt, dass Substrate
wie Benzoin oder Acetoin R31X unter Bildung von Benzil
bzw. 2,3-Butandion zur�ck zur Trikupfer(I)-Vorstufe redu-
zieren. Die Autoren erkl�rten, Et31BF4 durch eine Einkris-
tallstrukturanalyse strukturell charakterisiert zu haben (Ver-
suche zur Kristallisation erfolgten in der Gegenwart von f�nf
�quivalenten NaPF6 an Luft), doch dies muss differenziert

betrachtet werden: �berraschenderweise enthielt die Ele-
mentarzelle außer vier Molek�len [EtL3{CuII

2(m-O)CuII}]-
(BF4)2 (Et31BF4) auch zwei PF6

�-Ionen. Da die Gegenwart
von Kupfer(III)-Ionen explizit ausgeschlossen wurde, wurde
der Ladung innerhalb des Einkristalls durch die Annahme,
dass 50% der basischen Oxoliganden protoniert vorliegen,
Rechnung getragen. Demnach repr�sentiert die im Original-
artikel verçffentlichte Molek�lstruktur eine 1:1-Mischung
von Et31BF4 und seinem protonierten Pendant [HEt31 BF4]PF6

(wie in Abbildung 6 dargestellt). Daher eignen sich die er-
haltenen Ergebnisse nicht f�r eine Diskussion der entspre-
chenden Bindungsparameter. Allerdings demonstriert dieser
Sachverhalt einmal mehr die große Affinit�t von m-Oxodi-
kupfer(II)-Einheiten f�r Protonen.

Abbildung 6. Das stabile Trikupfer(II)-Dikation Et312+ mit einer m-Oxo-
dikupfer(II)-Einheit (links) und das Resultat der Einkristallstrukturana-
lyse einer 1:1-Mischung von Et31BF4 und [HEt31BF4]PF6 (rechts).[57] Der
Ladungsausgleich wird durch die Annahme einer 50-prozentigen Proto-
nierung des basischen m-Oxoliganden sichergestellt. Wasserstoffatome
sind weggelassen.

Schema 7. Bildung verschiedener Cu2O-Aggregate ((CuIIOCuII)1,2,n) im
Zuge der Reaktion von [Xanthdim{CuI(NCCH3)}2] (32) mit O2 oder
sPhIO bei tiefen Temperaturen sowie die F�higkeit von (CuIIOCuII)1,2,n,
ein O-Atom auf PPh3 zu �bertragen.
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2011 berichteten Limberg und Mitarbeiter von der Cha-
rakterisierung eines instabilen Cu2O-Komplexes auf Basis
eines Liganden, in dem zwei b-Diiminato-Bindungstaschen
durch ein Xanthen-basiertes R�ckgrat miteinander verbun-
den sind (Schema 7).[60] W�hrend die Kupfer(I)-Vorstufe
[Xanthdim]{CuI(NCCH3)}2] (32) unter Normalbedingungen
mit Disauerstoff innerhalb weniger Sekunden zu undefinier-
ten Zersetzungsprodukten reagierte, bildete sich w�hrend der
Oxygenierung bei �80 8C ein gr�nes Intermediat, das als
paramagnetische Cu2O-Spezies identifiziert wurde. Die UV/
Vis-spektroskopische Verfolgung der Reaktion f�hrte zur
Beobachtung einer neuen Absorptionsbande bei 640 nm (e =

1000m�1 cm�1), die im Zuge des Erw�rmens auf Raumtem-
peratur wieder verschwand. Letztlich lieferte die Tatsache,
dass identische Resultate nach der Reaktion von 32 mit
Sauerstoffatom-Transferreagentien wie 2-(tert-Butylsulfo-
nyl)iodosobenzol (sPhIO), einem lçslichen Derivat des Io-
dosobenzols, erhalten wurden, deutliche Hinweise darauf,
dass es sich beim gebildeten Intermediat um eine Cu2O-
Verbindung handelte. Detaillierte Tieftemperatur-Raman-
spektroskopische Studien inklusive 18O-Isotopenmarkie-
rungsexperimenten ermçglichten die Unterscheidung des m-
Oxodikupfer(II)-Produktes von einer Cu2O2-Spezies – deren
Bildung w�re, ausgehend von einer Dioxygenierung von 32,
ebenso denkbar gewesen. Weiterhin wurde in Abh�ngigkeit
von verschiedenen Konzentrationen der Reaktionslçsungen
eine variierende Zahl an isotopensensitiven Raman-Signalen
detektiert, die mit dem Vorliegen verschiedener Cu2O-Ag-
gregate ((CuIIOCuII)1,2,n ; Schema 7) erkl�rt werden kann –
eine Beobachtung, �ber die auch schon im Zusammenhang
mit einigen Cu2O2-Systemen berichtet wurde.[10, 61] Außerdem
wurde �ber den Sauerstoffatom-Transfer vom Intermediat 32
auf PPh3 sowie �ber die F�higkeit von 32, in der Gegenwart
von �bersch�ssigem Disauerstoff Phenole katalytisch zu den
jeweiligen Biphenolen zu kuppeln, berichtet.

K�rzlich beschrieb die gleiche Gruppe die Herstellung
und detaillierte Erforschung eines Cu2O-Komplexes [Fur-
Neu{CuII

2(m-O)}](OTf)2 (33) mithilfe eines neuartigen, zwei-
kernige Komplexe bildenden Neutralliganden (FurNeu).[62]

Ausgehend von [FurNeu{CuI(NCCH3)}2](OTf)2 (34) f�hrten
die Reaktionen mit O2 oder PhIO zur Bildung des raum-
temperaturstabilen Produktes 33 (Schema 8). Zus�tzlich zu
einer charakteristischen Absorptionsbande f�r den Kup-
fer(II)-d-d-�bergang bei 644 nm (PhIO: e = 140m�1 cm�1)
wiesen UV/Vis-Spektren von Lçsungen von 33 erhçhte Ab-
sorptionsaktivit�ten bei 400–500 nm sowie 800–1100 nm auf.
Der beobachtete diamagnetische Charakter wurde mit einer

starken antiferromagnetischen Kopplung der Kupfer(II)-Io-
nen von 33 erkl�rt, die es auch mçglich machte, das Produkt
NMR-spektroskopisch n�her zu untersuchen; dabei best�-
tigten DOSY-NMR-spektroskopische Experimente den mo-
nomeren Charakter der Verbindung (also das Ausbleiben von
Aggregation und intermolekularer Reaktion). Zudem stellten
detaillierte massenspektrometrische Untersuchungen inklu-
sive 18O-Markierungsstudien die Identit�t von 33 sicher. Die
Untersuchung der Komplexstruktur durch EXAFS-Analyse,
begleitet von Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen, ermçg-
lichte die Bestimmung der Struktur von 33 in Lçsung, wobei
ein Cu-O-Cu-Winkel von 105.178 ermittelt wurde. Mithilfe
von ausf�hrlichen theoretischen Studien (TDDFT) zu den
spektroskopischen Merkmale der Verbindung konnten auch
die oben erw�hnten, durch 33 hervorgerufenen Absorpti-
onsbanden den entsprechenden �berg�ngen zugeordnet
werden. Beispielsweise wird die Bande um 450 nm haupt-
s�chlich durch Ligand-zu-Metall-Charge-Transfer-�berg�nge
unter signifikanter Beteiligung des Oxoliganden verursacht.
Schwingungsfrequenzrechnungen sagten f�r die [CuII-O-
CuII]2+-Einheit drei Absorptionen voraus: Eine bei 236 cm�1

entspricht der Cu-O-Cu-Deformationsschwingungsmode und
zwei weitere bei 565 und 619 cm�1 den symmetrischen (ns-)
bzw. antisymmetrischen (nas-)Metall-Oxo-Streckschwingun-
gen. Bei der Aufbewahrung von Lçsungen von 33 �ber l�n-
gere Zeitr�ume wurde eine Zersetzung von 33 unter anderem
zu [Cu(picoloyl)2] festgestellt. Dessen Bildung l�sst sich durch
eine oxidative N-Desalkylierung, gefolgt von weiterer Oxi-
dation des Liganden, erkl�ren. Untersuchungen der Reakti-
vit�t gegen�ber 2,4-Di-tert-butylphenol (DTBP) ergaben,
dass 33 in der Lage ist, die oxidative Kupplung zu 3,3’,5,5’-
Tetra-tert-butyl-2,2’-bisphenol (TBBP) zu vermitteln.

Diese Reaktivit�t war schon h�ufiger im Zusammenhang
mit der Erforschung zweikerniger Kupferkomplexe beob-

Schema 8. Synthese von [FurNeu{CuII
2(m-O)}](OTf)2 (33) ausgehend

von [FurNeu{CuI(NCCH3)}2](OTf)2 (34) durch Reaktion mit O2 oder
PhIO.

Schema 9. Katalysezyklus der oxidativen Kupplung von DTBP zu TBBP
und der selten beobachteten, anschließenden Oxidation von TBBP zu
TBOBF, vermittelt durch 33.
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achtet worden, allerdings zeigte sich 33 dar�ber hinaus in der
Lage, in Gegenwart von �bersch�ssigem O2 sogar TBBP zu
2,4,7,9-Tetra-tert-butyloxepino[2,3-b]benzofuran (TBOBF)
zu oxidieren (Schema 9). Mechanistische Studien belegten,
dass sowohl 33 als auch 34 f�r die beschriebenen Transfor-
mationen eingesetzt werden kçnnen.

3. Generelle Reaktivit�t und spektroskopische Eigen-
schaften

Die Großzahl der oben beschriebenen Cu2O-Komplexe
konnte durch die Reaktion einer Kupfer(I)-Vorstufe mit Di-
sauerstoff zug�nglich gemacht werden. F�r derartige Um-
setzungen wurde eine Stçchiometrie von CuI/O2 = 4:1 ermit-
telt. Es wurde angenommen, dass sich w�hrend dieser Re-
aktion Cu2O2-Intermediate bilden, die wiederum in der Ge-
genwart von nicht umgesetzten Kupfer(I)-�quivalenten zu
den Endprodukten weiterreagieren. Alternativ gelang die
Synthese von Cu2O-Komplexen durch Verwendung von
Sauerstoffatom-Transferreagentien wie PhIO oder NO als O-
Atomquellen (Schema 10).

Allerdings muss im Hinblick auf die letztgenannten Re-
aktionen beachtet werden, dass sich bei dieser Reaktions-
f�hrung auch Komplexe des Typs C bilden kçnnen.[63] Der die
Kupfer(II)-Ionen verbr�ckende Oxoligand innerhalb der
Cu2O-Verbindungen wurde als stark nukleophil beschrieben
– oft sogar so stark, dass letztgenannte in der Lage waren,
CO2 zu fixieren, was wiederum zur Isolierung der entspre-
chenden Carbonatodikupfer(II)-Komplexe f�hrte. �berra-
schenderweise wurde f�r einige m-Oxodikupfer(II)-Verbin-
dungen auch die F�higkeit nachgewiesen, das zentrale Sau-
erstoffatom effektiv auf Phosphane zu �bertragen – eine
Reaktivit�t, die man eigentlich von elektrophilen Oxome-
tallverbindungen kennt.[8,9, 64] Auch als Intermediate bei Mo-
nooxygenierungen und Oxidationen wurden Cu2O-Spezies
zentrale Rollen zugesprochen.[65] Die Bildung von Bis(m-hy-
droxo)dikupfer(II)-Komplexen in der Gegenwart von Was-
ser, die in einigen F�llen beobachtet wurde, unterstreicht die
hohe Basizit�t des Oxoliganden. Vermutlich ist diese Hy-
drolyse-Empfindlichkeit, in Kombination mit einer ohnehin
schon begrenzten Stabilit�t, der Grund, warum unseres Wis-
sens bisher keine eindeutige strukturelle Charakterisierung
eines Cu2O-Komplexes durch Einkristallstrukturanalyse er-
zielt werden konnte. Auch drei k�rzlich publizierte Beispie-
le[66] kçnnen in diesem Zusammenhang nicht als Ausnahme
betrachtet werden. Basierend auf der Qualit�t der gesam-
melten Strukturdaten oder, in einigen F�llen, aufgrund der

angewendeten experimentellen Bedingungen ist die Bildung
von Cu2O-Einheiten fragw�rdig. W�hrend diverse kupferba-
sierte m3-,

[67] m4-
[68] und m5-Oxo-[69] sowie Mono(m-hydroxo)-

Verbindungen,[70] die durchaus als protonierte Cu2O-Kom-
plexe (= „[Cu2O(H)]X“) angesehen werden kçnnen, be-
schrieben und vollst�ndig charakterisiert werden konnten,
berichtete fast jede Arbeitsgruppe, die sich mit der zielge-
richteten Herstellung von Cu2O-Komplexen besch�ftigt hat,
vom Scheitern zahlreicher Versuchen zur Einkristallz�ch-
tung.

Im Unterschied zu den Familien der Komplexe A–C war
es bisher noch nicht mçglich, einen spektroskopischen Fin-
gerabdruck abzuleiten, der die eindeutige Identifizierung von
Cu2O-Komplexen D ermçglichen w�rde. Allerdings darf auf
Grundlage der bisherigen Erkenntnisse eine Absorptions-
bande f�r den Kupfer(II)-d-d-�bergang zwischen 620 und
690 nm (e = 100–1000m�1 cm�1) erwartet werden. Nur Cu2O-
Verbindungen mit einer k�figartigen Struktur, wie
[(NLCuIIX)4O2] (NL = enca, denc; X = Cl� , Br�) oder sauer-
stoffaktiviertes Cu-ZSM-5 bildeten hier eine Ausnahme, was
mit der stark abweichenden Bindungssituation innerhalb
dieser Strukturen, die dementsprechend eine Ver�nderung
der energetischen �berg�nge mit sich bringt, erkl�rt werden
kann. Die Positionen der O!Cu-Charge-Transfer-Banden
unterschieden sich von Komplex zu Komplex allerdings recht
deutlich. Das Gleiche gilt auch f�r die geringe Zahl der bis
dato publizierten Schwingungsdaten: Die Lagen der ent-
sprechenden Banden scheinen sehr stark von der vorliegen-
den Geometrie innerhalb jedes einzelnen Cu2O-Motives ab-
zuh�ngen. Um einen Gesamt�berblick �ber diese Sachver-
halte zur Verf�gung zu stellen, sind in Tabelle 1 noch einmal
alle UV/Vis- sowie die schwingungsspektroskopischen Daten
der in diesem Kurzaufsatz diskutierten Verbindungen zu-
sammengefasst.

4. Zusammenfassung und Ausblick

In der Vergangenheit wurden Cu2O-Komplexe eher als
unerw�nschte Nebenprodukte angesehen, die wenig Auf-
merksamkeit innerhalb der Kupfer-Sauerstoff-Chemie er-
fuhren. Zus�tzlich waren viele von ihnen thermisch instabil
und empfindlich gegen�ber Hydrolyse, d. h., sie waren ins-
gesamt schwer zug�nglich. Weil dar�ber hinaus keine biolo-
gische Relevanz bekannt war, wurde auf eine detaillierte
Erforschung der elektronischen und geometrischen Struktu-
ren sowie der Reaktivit�t verzichtet. Cu2O-Komplexe f�hrten
sozusagen ein Schattendasein. Allerdings lassen die erst
k�rzlich gewonnene Erkenntnis, dass sauerstoffaktiviertes
Cu-ZSM-5 die selektive Umwandlung von Methan zu Me-
thanol vermittelt, sowie die diesbez�glich erhaltenen me-
chanistischen Einblicke darauf schließen, dass auf der Suche
nach Katalysatoren zur Oxofunktionalisierung von nichtak-
tivierten C-H-Bindungen (neben Spezies A–C) vielleicht
tats�chlich CuII-O-CuII-Einheiten die Motive der Wahl sein
kçnnten. Zus�tzlich kann das entsprechende Wissen, welches
sich aus der Erforschung von molekularen Vertretern ergibt,
als Basis f�r das Verst�ndnis der enzymatischen Oxygenie-
rung von Methan durch die pMMO verwendet werden. Da

Schema 10. Bildung und generelle Reaktivit�t von m-Oxodikupfer(II)-
Komplexen.

Oxokupferkomplexe
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die Synthese und Untersuchung von Modellverbindungen
eine allgemeine Strategie ist, um Reaktionsmechanismen und
die Funktionsweise von Enzymen aufzukl�ren, soll der vor-
liegende Kurzaufsatz einen �berblick �ber die bisher publi-
zierten synthetischen Cu2O-Komplexe und ihre Reaktivit�ten
bieten. Zuk�nftige Forschungen sollten darauf abzielen,
weitere experimentelle Informationen zu den Eigenschaften
dieser Verbindungen, beispielweise zu ihren Absorptions-
und Schwingungsmerkmalen, zu sammeln. Die Bestimmung
von pKb-Werten f�r die Oxoliganden der CuII-O-CuII-Ein-
heiten kçnnte ebenfalls hçchst interessante Erkenntnisse mit
sich bringen. Zudem ist und bleibt die strukturelle Charak-
terisierung von Cu2O-Komplexen durch Einkristallstruktur-
analyse eine große und bisher unbew�ltigte Aufgabe f�r die
Ermittlung verl�sslicher Strukturdaten. Derartige Kenntnisse
w�rden auch begleitende theoretische Betrachtungen er-
leichtern. Weiterf�hrende Studien sollten und werden sich

der Einelektronenoxidation oder -reduktion von wohldefi-
nierten Cu2O-Komplexen widmen: Von entsprechenden ge-
mischtvalenten Oxodikupfer(II/III)- und Oxodikupfer(I/II)-
Spezies darf eine gesteigerte Oxidationskraft in der homo-
genen Phase erwartet werden.

Wir bedanken uns bei der Humboldt-Universit�t zu Berlin f�r
die finanzielle Unterst�tzung sowie beim Exzellenzcluster
Unifying Concepts in Catalysis f�r wertvolle Diskussionen.
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Tabelle 1: Zusammenfassung der UV/Vis- und Raman-spektroskopischen Daten bekannter Cu2O-Komplexe.

Verbindung Solvens lmax [nm] (e [m�1 cm�1]) n(Cu-16O) [cm�1]
(n(Cu-18O) [cm�1])

Lit.

[(encaCuIICl)4O2] PhNO2 720 (1200), 810 (1200) 555[a] [26]
[(encaCuIIBr)4O2] PhNO2 555[a] [26]
[(dencCuIICl)4O2] CH2Cl2 235 (30600), 255 (27800), 770 (710),

850 (715)
580[a] (m) [25]

[(dencCuIIBr)4O2] CH2Cl2 230 (39200) 250 (35200) 750 (910),
825 (910)

580[a] [25]

[(Me,MeedCuII)2(m-Cl)2(m-O)] PhNO2 690 (210) [32]
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[(MePy2CuII)2(m-O)](PF6)2 (Me12PF6) CH3CN 260 (30700), 300 (sh 9070), 708 (190) [42]
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[RL3{CuII

2(m-O)CuII}]X2 (R31X), X�= BF4
� , ClO4
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[MeL3{CuII
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[15,16]
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[a] Dieses Signal wurde mithilfe von IR-Spektroskopie bestimmt. [b] T =�78 8C. [c] T =�80 8C. [d] Nur unter Verwendung einer Anregungswellenl�nge
von 647 nm beobachtet. [e] Berechnet auf B3LYP/def2-TZVP-Niveau.
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