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Abstract: Durch die Reaktion von 1,1,3,3-Tetraphenyl-1,3-di-
silanol (LH,) mit n-Butyllithium und CrCl, bildet sich ein
einkerniger Cr"-Komplex 1, der bei niedrigen Temperaturen
mit O, zu einem einkernigen Cr'"-Superoxid-Komplex
[L,CrO,(THF)][Li,THF;] (2) weiterreagiert. Durch Kristall-
strukturanalyse konnte gezeigt werden, dass die Chromsuper-
oxid-Einheit durch die Koordination an ein benachbartes Li-
thiumkation stabilisiert wird. 2 weist damit eine neuartige he-
terobimetallische [Cr'"(u-O,)Li]-Einheit auf; des Weiteren
handelt es sich bei 2 um das erste Chromsuperoxid, dessen
magnetische Eigenschaften in Abhingigkeit von der Tempe-
ratur bestimmt werden konnten, und um den ersten strukturell
beschriebenen Vertreter, in dem Chrom ausschliefilich von O-
Donoren umgeben ist.

Aufgrund seines Triplett-Grundzustandes muss O, iibli-
cherweise zundchst an einem Metallzentrum aktiviert
werden, um in Oxidationsreaktionen genutzt werden zu
konnen. Dies gilt sowohl fiir Reaktionen im Labor als auch
fiir solche, die in der Natur ablaufen. Aktive Zentren in En-
zymen, die lediglich ein Metallzentrum enthalten, wie bei-
spielsweise einkernige Eisen- oder Kupferoxygenasen,!:?
aktivieren O, oftmals durch die Reaktion zu Metallsuper-
oxidspezies, die auch ansonsten zentrale Intermediate in der
Oxidationskatalyse darstellen. Ihre ausgeprédgte Reaktions-
freudigkeit erschwert jedoch im Allgemeinen die Isolierung
und Charakterisierung molekularer Metallsuperoxidspezies,
und die Anzahl strukturell charakterisierter Vertreter ist
entsprechend gering. Einige synthetische einkernige Chrom-
(IIT)-Superoxidverbindungen, die den Superoxido-Liganden
entweder ,end-on“ oder ,side-on“ koordiniert enthalten,
sind als chemische Modelle fiir O,-aktivierende Metallo-
enzyme diskutiert worden,”! allerdings konnten bis jetzt nur
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je ein Komplex mit einem ,,end-on®“ gebundenen O, -Ligan-
den (I)® und ein Komplex mit einer ,,side-on“-O, -Koordi-
nation (I)™ strukturell charakterisiert werden; beide ent-
halten mehrzdhnige N-Donorliganden (Schema 1). Wir be-
schreiben hier einen Komplex, in dem eine Chrom(III)-Su-

Schema 1. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisierte
Chrom(I1)-Superoxid-Komplexe *>*l

peroxid-Einheit ausschlieBlich von O-Donoren umgeben ist
und an die Lewis-Sdure Li" bindet.

In der Vergangenheit wurde berichtet, dass Cr'-Komple-
xe von N-Donorliganden mit O, zu Superoxido-,*~*! Peroxi-
do-! und Oxidospezies' " reagieren. Vor kurzem konnten
wir zeigen, dass in diesem Zusammenhang Siloxid-Liganden
ebenfalls Beachtung verdienen.!! Ein zweikerniger
Chrom(II)-Komplex, der auf dem tripodalen Siloxid-Ligan-
den PhSi(OSiPh,0"); basiert, spaltete O, unter Bildung eines
Komplexes, in dem zwei Cr'V=0-Gruppen zu einem asym-
metrischen Rautenmotiv angeordnet sind, und der sich O,
gegeniiber weiterhin reaktiv verhélt: Er vermittelt die Oxi-
dation von THF mit O,, und innerhalb dieses Prozesses
tauscht O, seine Markierung nicht nur mit dem terminalen
Oxo-Liganden aus, sondern auch mit den O-Atomen des
Siloxid-Liganden."!

Zur Aufklirung der relevanten Mechanismen sollte bei
der Untersuchung der einleitenden Schritte der O,-Aktivie-
rung eine Verringerung der Komplexitit des Liganden helfen.
Wir verwendeteten deshalb als Ligand-Vorlaufer 1,1,3,3-Te-
traphenyl-1,3-disiloxandiol (LH,), das ebenfalls [-OSiPh,O"]-
Donorfunktionalititen aufweist, jedoch nur zwei pro Ligan-
deneinheit. In THF gelostes LH, wurde deprotoniert, und
anschlieBend wurden 0.5 Aquivalente CrCl, bei Raumtem-
peratur hinzugefiigt (Schema2). Nach der Aufarbeitung
ergab das Umkristallisieren des Rohmaterials aus Toluol/
Hexan orangefarbene, blockformige Kristalle, die durch
Rontgenstrukturanalyse untersucht werden konnten. Das
Ergebnis zeigte, dass sich tatséchlich der anvisierte einkernige
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Schema 2. Synthese von Komplex 1.

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1-Toluol. Wasserstoffatome und ein
co-kristallisiertes Molekiil Toluol wurden zur besseren Ubersicht weg-
gelassen. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: O1-Cr1
1.9875(11), O2-Cr1 2.0099(10), O2-Li1 1.901(3), O1-Li1 1.903(3),
Cr1-Li1 2.790(3); O1-Cr1-O1" 180.0, O2-Cr1-02’ 180.0, O1-Cr1-O2
84.68(4).

Chrom(II)-Komplex [L,Cr][Li(THF),], (1) gebildet hatte
(Abbildung 1) und mit einem Molekiil Toluol co-kristallisiert
war. In der Struktur von 1 spannen zwei Disiloxid-Liganden
eine anndhernd perfekt quadratisch-planare Koordinations-
sphire um das Chrom(II)-Zentrum auf. Es bilden sich somit
zwei sechsgliedrige Chelatringe, die durch zwei Li*-Gegen-
ionen fixiert werden. Letztere gleichen die Ladung des zen-
tralen [L,Cr"']*"-Anions aus und binden zusitzlich jeweils
zwei THF-Molekiile. Vor mehr als zwei Jahrzehnten be-
schrieben Sullivan et al. bereits einen dhnlichen Chrom(II)-
Komplex, allerdings mit Natrium- anstelle von Lithium-Kat-
ionen.” Auch wenn 1-Toluol nicht isotyp zu diesem Komplex
ist, sind die strukturellen Parameter doch vergleichbar.

1 ist paramagnetisch und weist oberhalb von 50 K ein
konstantes effektives magnetisches Moment von 4.78 p auf
(Abbildung S6 in den Hintergrundinformationen), #dhnlich
wie andere quadratisch-planare Cr'-Verbindungen.'*'¥ Die
Daten lassen also das Vorliegen einer 3d*-High-Spin-Konfi-
guration mit S=2 (,spin-only“-Wert 4.9 pg) erkennen und
entsprechen damit den Erwartungen an eine vierfache Ko-
ordination. Die Daten bei niedriger Temperatur weisen Ein-
fliisse von schwachen intermolekularen Wechselwirkungen in
der festen Pulverprobe auf, jedoch zeigen Messungen bei
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verschiedenen Feldern eine typische Aufficherung. Dies
belegt eine moderate Nullfeldaufspaltung, wie man sie auch
bei anderen d*-Ionen mit nicht-entarteten Orbitalgrundzu-
stinden, wie im Cr'-Hexaaquakomplex (D= —2.2cm™ )
oder in den meisten Mangan(IIl)-Verbindungen (—1.2 bis
—4.5cm™),' die mittels Hochfeld-ESR-Messungen unter-
sucht wurden, findet. Auch wenn das Vorzeichen von D fiir
1 anhand der SQUID-Daten nicht eindeutig bestimmt
werden konnte, nehmen wir aufgrund des ,gestreckten®,
quasi-oktaedrischen Ligandenfeldes ebenfalls einen negati-
ven Wert an. Durch Optimierung ergab sich D=
—1.9(5) em™, E/D =0.06(6).

Um die Reaktivitidt von 1 gegeniiber O, zu untersuchen,
wurde 1 in THF gelost und bei —20°C mit Disauerstoff in
Kontakt gebracht. Es lieB3 sich die Bildung eines violetten
Produkts beobachten, das bei dieser Temperatur fiir mehrere
Stunden stabil war, sich aber bei Temperaturen oberhalb von
0°C schnell zersetzte. Die UV/Vis-spektroskopische Verfol-
gung der Reaktion (Abbildung2) zeigte die Entwicklung
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Abbildung 2. UV /Vis-Absorptionsspektrum von 1 (2 mmol in THF, ge-
strichelte Linie) und die spektralen Veridnderungen in Intervallen von

5 s nach Zugabe von O, bei —20°C. Der Einschub zeigt das durch Be-
handlung von 1 mit '°O, (b) und mit "0, (a) in Acetonitril bei —20°C
erhaltene Resonanz-Raman-Spektrum von 2. Lésungsmittelbanden von
Acetonitril (s) treten bei 1005 cm™' und 1040 cm™' auf.

dreier Absorptionsbanden bei 506, 691 und 882 nm, die cha-
rakteristisch fiir einen ,,end-on“ Chromsuperoxid-Komplex
sind.P! Das gleiche Produkt wird bei —20°C ebenfalls in
Acetonitril und Toluol gebildet; in diesen Losungsmitteln ist
die Lebensdauer allerdings kiirzer. Resonanz-Raman-Mes-
sungen, die bei —20°C in Acetonitril mit einer Anregungs-
wellenldnge von 488 nm durchgefithrt wurden, bekréftigten
die Identifizierung des Produkts als Superoxid (siche Abbil-
dung 2). Nach dem Einleiten von '°0, in eine Losung von 1 in
Acetonitril erschien eine neue Bande bei 1130 cm ™!, die sich
bei Verwendung von '®0, zu 1070 cm ™' verschob. Sowohl die
Position der Absorptionsbanden als auch die Isotopenver-
schiebung A(**O-"®0) =60 cm™ sind typisch fiir Chrom ge-
bundene ,end-on“-Superoxid-Liganden.®! Kristalle des
Produkts, die bei —80°C durch Uberschichtung einer THF-
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Schema 3. Synthese von Komplex 2.

Losung mit n-Hexan geziichtet wurden, erwiesen sich als
auflerst instabil und konnten nicht als solche aufbewahrt
werden. Dennoch konnten wir Einkristalle isolieren und
mittels Rontgenbeugung analysieren, wodurch die Bildung
eines Chrom(III)-Superoxidkomplexes [L,CrO,(THF)][Li,-
(THF);] (2) bestitigt werden konnte (Schema 3).

Bemerkenswerterweise wuchsen im Verlauf mehrerer
Kristallisationsansédtze drei unterschiedliche Sorten von
Kristallen, die sich im Gehalt an co-kristallisiertem THF, das
nicht mit dem Hauptmolekiil wechselwirkt, unterschieden
(als 27, 2", 2° bezeichnet). Kristalle des ldsungsmittelfreien
Komplexes 2* traten nur selten auf; liblicherweise kristalli-
sierten die beiden Solvate (2", 2°), mitunter auch aus mehre-
ren Ansidtzen mit dem gleichen Losungsmittelgemisch. Auf-
grund der Flexibilitdat des Liganden zeigen die drei Pseudo-
polymorphe Unterschiede im Hinblick auf die Konformatio-
nen (siche Abbildung S2 zu Details). Da die strukturellen
Parameter der Superoxideinheit in den unterschiedlichen
Solvaten anndhernd identisch sind (siche Hintergrundinfor-
mationen), wird lediglich die Struktur 2° detailliert diskutiert.
Das Chrom-Zentrum befindet sich in einer verzerrten okta-
edrischen Ligandensphére und wird von vier Siloxid-Donoren
sowie dem Superoxid-Liganden und einem dazu trans-stdn-
digen THF-Molekiil koordiniert. Der Winkel Cr1-O1-O2
betrigt 117.5(3)°, der Cr1-O1-Abstand 1.883(3) A und die
01-02-Bindungslinge 1.334(4) A, womit sie am oberen Ende
der bisher fiir Ubergangsmetall-Komplexe mit terminalen
Superoxid-Liganden bestimmten OO-Abstinde liegt. Tat-
sachlich gibt es unter den strukturell charakteri-
sierten, ,,end-on“-Superoxid-Komplexen, die bei
einer CSD-Suche gefunden wurden, lediglich
einen (Cobalt-basierten) Komplex mit einer gro-
Beren O-O-Bindungsldnge, allerdings wurden
diese Daten bei Raumtemperatur aufgenom-
men.[®

Die O2-Li-Bindungslinge betrigt 2.028(9) A
und liegt im Bereich bisher bestimmter Abstdnde
fiir Sauerstoff-Liganden, die Kontakte zu Li-Ionen
aufweisen. Deshalb ldsst sich der Komplex wohl
am besten als ein heterobimetallischer Chrom-
(II)-(cis-p-1,2-Superoxido)-Lithiumkomplex be-
schreiben. Lil liegt deutlich aulerhalb der Ebene,
die durch die vier Sauerstoffatome O3, OS5, O6,
O8 der Siloxid-Liganden aufgespannt wird, wih-
rend sich Li2 weiterhin in dieser Ebene befindet
(Abbildung 3). Dies ist ein weiterer Hinweis
darauf, dass tatsidchlich eine erhebliche elektro-
statische (koordinative) Wechselwirkung zwi-
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schen Lil und dem f-Sauerstoffatom des Superoxido-Ligan-
den besteht. In diesem Zusammenhang ist es auch interessant
zu bemerken, dass die Wellenzahl der O-O-Streckschwin-
gungsbande im Resonanz-Raman-Spektrum kleiner ist als
diejenige, die zuvor fiir I beschrieben worden war(1170 cm ™).
Im Einklang damit ist die O-O-Bindungslinge mit 1.334(4) A
bedeutend linger als in I (1.231(6) A).P! Wir gehen davon aus,
dass die zusétzliche Koordination des Superoxids an das Li-
Ion diese Verlingerung der O-O-Bindung und die damit
einhergehende Verringerung der entsprechenden vq.o-
Streckschwingungsfrequenz verursacht.

Messungen des magnetischen Moments, die direkt nach
Komplexbildung mit einer eingefrorenen THF-L6sung von 2
durchgefiihrt wurden, ergaben ein effektives magnetisches
Moment von 2.57 pug bei 160 K (Abbildung S8). Da dieser
Wert nahe am ,,spin-only“-Wert fiir S=1 (2.8 p;) liegt und
dem fiir I erhaltenen Ergebnis dhnelt, schlieBen wir auf eine
antiferromagnetische Kopplung von Chrom(III), S =3/2, mit
einem O, -Radikal, §=1/2, die zu einem energetisch iso-
lierten Grundzustand mit einem Gesamtspin von S =1 fiihrt.
Tieftemperaturdaten ergaben nur eine schwache Nullfeld-
aufspaltung, D =1.2 cm™. Dies entspricht den Erwartungen,
da die 3d’-Konfiguration von Cr™ normalerweise zu einer
schwachen Nullfeldaufspaltung fithrt und das Radikal wegen
seines Dublett-Zustandes nicht zu D beitrédgt. Die Ergebnisse
der Messung sind also mit einer Beschreibung von 2 als Cr'™-
Komplex mit einem O, -Liganden vereinbar, und unseres
Wissens wurde damit zum ersten Mal der temperaturabhéin-
gige Magnetismus eines Chromsuperoxid-Komplexes be-
stimmt. Die Ergebnisse stimmen ebenfalls mit dem be-
schriebenen magnetischen Grundzustand von S=1 fir I
tiberein."

Bis heute wurden nur zwei weitere Chrom(III)-Super-
oxidkomplexe strukturell charakterisiert, von denen sich 2
durch seine Oxo-Umgebung am Metallzentrum unterschei-
det. Ein weiteres Alleinstellungsmerkmal von 2 ist die M-(cis-
p-1,2-O0")-M'-Einheit. Seit den ersten Berichten von Nam
etal® ist die Stabilisierung reaktiver Sauerstoffspezies
durch redox-inaktive, Lewis-saure Kationen (M’) und deren

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 2* (links) und dessen Kerneinheit (rechts). Was-
serstoffatome wurden zur besseren Ubersicht weggelassen. Ausgewihlte Bindungs-
langen [A] und -winkel [7]: Cr1-O1 1.883(3), O1-02 1.334(4), Li1-02 2.028(9), Crl—
03 1.972(3), Cr1-Li1 2.650(5), Cr1-Li2 2.841(5); Cr1-01-02 117.5(3), O1-Cr1-08
91.33(14), O1-Cr1-O5 90.87(14), O8-Cr1-O5 177.41(14).
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Einfluss auf die Reaktivitdt Gegenstand intensiver Untersu-
chungen. Es wurde festgestellt, dass redox-inerte Metalle die
Sauerstoffaktivierung durch die Ausbildung heterobimetalli-
scher O,-Addukte beschleunigen,”?" die jedoch kaum je
isoliert und/oder strukturell beschrieben werden konn-
ten;#228) Superoxid-Vertreter blicben unseres Wissens bis-
lang unzuginglich. Allgemeine Verfahren zum Aufbau von
M/O,/M'-Einheiten erfordern entweder die anfdngliche Syn-
these einer (reaktiven) Metall-Sauerstoff-Spezies, gefolgt von
der Zugabe eines redox-inaktiven Metallions, M’, oder die
Generierung der Metall-Sauerstoff-Spezies in Gegenwart von
M'.[21-26.28301 T ynserem System ist die Lewis-Siure ein inte-
graler Bestandteil des Vorldauferkomplexes und befindet sich
bereits vororientiert in direkter Nachbarschaft zum nieder-
valenten Metallzentrum, das Sauerstoff aktiviert; moglicher-
weise hat dieser giinstige Umstand die strukturelle Charak-
terisierung einer solchen Einheit moglich gemacht.

Die Bindungssituation in 2 konnte auch fiir biologische
Systeme von Relevanz sein: beispielsweise ist denkbar, dass
im sauerstoffentwickelnden Komplex (OEC) des Photosys-
tems II die Bindung einer Disauerstoffspezies zwischen einem
redox-inaktiven Ca®"-Ion und einem Mangan-Kation eine
entscheidende Rolle spielt, denn es gibt Vorschldge, nach
denen die O-O-Bindungsbildung iiber einen nukleophilen
Angriff eines Ca’"-koordinierten Wassermolekiils auf ein
Mn"-Oxylradikal oder eine Mn"-Oxospezies erfolgt.”!! Bo-
rovik et al. haben kiirzlich iiber ein Mn"/Ca"™-Modellsystem
fir den OEC berichtet und die Hypothese aufgestellt, dass
sich im Verlauf der Sauerstoffreduktion am Mn"-Komplex
ein Mn"-(OO")-Ca"-Intermediat bildet; allerdings konnte
dies noch nicht spektroskopisch bestiitigt werden.!

Auf den ersten Blick war es iiberraschend, dass 2 bei
Untersuchungen zu seiner Fahigkeit, externe Substrate zu
oxidieren, weder ein nennenswertes Potenzial zur H-Atom-
abstraktion zeigte, noch mit Substanzen reagierte, die nor-
malerweise durch elektrophile oder nukleophile Oxidations-
mittel oxidiert werden (siche Hintergrundinformationen). Im
Gegensatz dazu berichteten Nam et al.,® dass I C-H/O-H-
Bindungen oxidieren® und O-Atome iibertragen kann. Die
raumerfiillende Darstellung von 2* (Abbildung4) zeigt
jedoch, dass die Superoxideinheit durch die Phenylreste der
Liganden gut abgeschirmt wird und dadurch schwer zugéing-
lich ist. Dies konnte die geringe Reaktivitit des Chrom-
superoxids gegeniiber externen Substraten erkliren.

Allerdings ist 2 als solches nicht intrinsisch stabil. Wird es
auf Raumtemperatur erwédrmt, verschwinden die charakte-
ristischen Banden des Chrom(III)-Superoxidkomplexes im
UV/Vis-Spektrum unter gleichzeitiger Ausbildung einer
neuen Bande bei 352 nm (siche Hintergrundinformationen).
Das NMR-Spektrum des Rohmaterials zeigte weiterhin
breite, paramagnetisch verschobene Banden, und Versuche,
das/ein Produkt aus einer p-Xylol/n-Hexan-Losung zu kris-
tallisieren, lieferten griine Kristalle. Die Rontgenstruktur-
analyse Dbelegte die Bildung eines homoleptischen
Chrom(IV)-Siloxidkomplexes [L,CrLi,] (3), in dem sich das
Chrom-Zentralatom in einer oktaedrischen Koordinations-
sphiire aus sechs Siloxidfunktionalititen befindet. Die Uber-
schussladung wird durch zwei Li-Kationen kompensiert, und
zusitzlich enthilt 3 ein Aquivalent LLi,. Zusammen bilden
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Abbildung 4. Raumerfiillende Darstellung von 2a, abgeleitet von der in
Abbildung 3 dargestellten Struktur.
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Schema 4. Thermischer Zerfall des Komplexes 2 zu 3 und CrO,.

diese Bestandteile eine wiirfelformige CrO,Li;-Einheit
(Schema 4 und Hintergrundinformationen). Im Hinblick auf
die Stochiometrie des thermischen Zerfalls gehen wir davon
aus, dass sich parallel zu 3 CrO,-Spezies bilden. 3 ist ein sel-
tenes Beispiel fiir Komplexe, in denen sich Chrom(IV) in
einer reinen Siloxid-Umgebung befindet. Es ist lediglich ein
Priazedenzfall bekannt, der von Marshak und Nocera in einer
kiirzlich erschienenen Veroffentlichung beschrieben wird.™

Zusammenfassend konnten wir zeigen, dass die Umset-
zung eines Chrom(II)-Siloxid- Vorlduferkomplexes mit O, zur
Bildung eines Chrom(II)-Superoxid-Komplexes fiihrt, der
durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse sowie unter-
schiedliche spektroskopische Methoden charakterisiert
werden konnte. Zum ersten Mal konnte auch iiber tempera-
turabhingige magnetische Daten eines Chromsuperoxids
berichtet werden, und die Aufklirung der molekularen
Struktur enthiillte eine einzigartige Cr"(p-1,2-O0")Li*-
Einheit. Das Chromsuperoxid verhélt sich — vermutlich auf-
grund sterischer Abschirmung — unreaktiv gegeniiber exter-
nen Substraten, allerdings ist es thermisch instabil: Bei
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Raumtemperatur zerfillt es unter Bildung eines Chrom(I'V)-
Siloxidkomplexes.

In zukiinftigen Arbeiten werden wir den Einfluss der
Lewis-Sédure auf das Verhalten der Superoxideinheit erfor-
schen, indem wir Lit durch andere redox-inerte Kationen
ersetzen oder sogar vollstdndig entfernen. Des Weiteren soll
untersucht werden, inwieweit eine Verringerung des steri-
schen Anspruchs der Reste an den Siliciumatomen die Re-
aktivitit beeinflusst.

Eingegangen am 19. September 2014
Online veroffentlicht am 4. Dezember 2014

Stichwoérter: Chrom-Komplexe - Lewis-Sduren -
Sauerstoffaktivierung - Siloxide - Superoxide
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