ZUSCHRIFTEN

Addition gaben die Liganden 21 und 31" allerdings (R)- und
(85)-6 (R =Ph, R"=7Bu) mit nur 15 bzw. 17 % ee.

Um die Enantioselektivitdt zu erhohen, mufl zur Bildung
des Chelatkomplexes aus dem Lithiumphosphonat und 1 auf
0°C erwiarmt werden, bevor 5 zugegeben wird. Ohne Erwér-
mung fithrte die Reaktion zu 6 (R =Ph, R’=rBu) mit 79 %
ee.l’] Andere 4-substituierte Cyclohexanone 5 wurden in den
entsprechenden cis-Alkohol 6 (R =Ph) und die Benzyliden-
cyclohexane 8 (R=Ph) mit 64-84% ee umgewandelt (Ta-
belle 1, Nr.1-3). Andere Diethylphosphonate 4 (R=4-
CIC¢H,, 1-, 2-Naphthyl, Vinyl) gaben den entsprechenden
Alkohol 6 und die Olefine 8 mit 51-90% ee (Nr. 4-7).

Die hier beschriebene Reaktion, die durch externe chirale
Liganden kontrolliert wird, hat den Vorteil, dafl umsténdliche
Reaktionsschritte zur Synthese der Derivate chiraler Phos-
phonate wegfallen. Sie eroffnet damit moglicherweise einen
Weg zur katalytischen asymmetrischen HWE-Reaktion.

Experimentelles

Bei —78°C wurde eine Losung von BuLi in Hexan (0.81 mL, 1.48Mm,
1.2 mmol) zu einer Losung von 1 (338 mg, 1.4 mmol) in Toluol (6.5 mL)
gegeben. Diese Losung wurde 0.5 h geriihrt, und dann wurde tropfenweise
in Smin eine Losung von 4 (274 mg, 1.2 mmol) in Toluol (2.0 mL)
zugegeben. Die Losung wurde erst 0.5 h bei —78°C und dann 0.5 h bei
0°C geriihrt. Eine Losung von 4-fert-Butylcyclohexanon 5 (R'=rBu;
154 mg, 1.0 mmol) in Toluol (20mL) wurde bei —78°C in 5min
zugetropft, und die Reaktionsmischung wurde dann 0.5h bei —78°C
geriihrt, bevor sie mit gesittigter Kochsalzlgsung (10 mL) abgebrochen
wurde. Die wiBrige Phase wurde mit Ethylacetat (3 x 10 mL) extrahiert,
und die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesittigter Kochsalz-
losung gewaschen (20 mL) und dann iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach
dem Einengen wurden durch sdulenchromatographische Reinigung (Sili-
cagel; Hexan/Ethylacetat, 5/1, danach 1/1) (S)-6 (R =Ph, R’ =rBu; 340 mg,
89%, 82% ee) und (R)-7 (R=Ph, R"=Bu; 18 mg, 5%, 12% ee) sowie 1
(337 mg, 90 %) isoliert.

Eine Mischung aus (5)-6 (R=Ph, R'=1Bu; 82% e¢e, 203 mg, 0.67 mmol)
und Natriumacetat (220 mg, 2.5 mmol) in Propionsédure (1.0 mL) wurde
0.5 h unter Riickfluf erhitzt. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur
abgekiihlt und mit Ethylacetat (10 mL) verdiinnt. Die organische Phase
wurde mit geséttigter Natriumdihydrogencarbonatlosung (10 mL) sowie
mit geséttigter Kochsalzlgsung (10 mL) gewaschen und iiber Natriumsulfat
getrocknet. Nach dem Einengen wurde durch sdulenchromatographische
Reinigung (Silicagel; Hexan) das Olefin (S)-8 (156 mg, 85%) (R=Ph,
R’ =Bu) mit 84 % ee erhalten.
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Oxidative Spaltung von Chlorbrenzkatechinen
mit molekularem Sauerstoff unter Katalyse
durch Nicht-Hiam-Eisen(i1))-Komplexe und
deren Bedeutung als Chlorbrenzkatechin-
Dioxygenase-Modellverbindungen **

Takuzo Funabiki,* Tamio Yamazaki, Atsushi Fukui,
Tsunehiro Tanaka und Satohiro Yoshida

Zahlreiche halogenierte aromatische Verbindungen, die
sowohl durch chemische als auch durch biologische Oxyge-
nierung nur schwer abbaubar sind, werden in die Umwelt
freigesetzt. Vor kurzem wurden Nicht-Hdm-Eisenenzyme
(Chlorbrenzkatechin-Dioxygenasen, CCD) isoliert, die Mo-
no- und Polyhalogenbrenzkatechine abbauen.l'”] Dies 148t es
moglich erscheinen, Nicht-Ham-Eisenkomplexe zu entwik-
keln, die in &dhnlicher Weise wie die Chlorbrenzkatechin-
Dioxygenasen halogenierte Arene zersetzen. Wir beschreiben
hier die erste oxidative Spaltung von 3- und 4-Chlorbrenzka-
techinen mit molekularem Sauerstoff und einem Nicht-Ham-
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Eisenkomplex, die mit einer Dehydrochlorierung der Oxy-
genierungsprodukte einhergeht.

Durch bemerkenswerte Fortschritte bei der enzymatischen
Untersuchung von Oxygenasen konnten in der letzten Zeit
die Strukturen der nativen und der substratgebundenen
Spezies einiger Brenzkatechin-Dioxygenasen aufgekldrt wer-
den;* iiber CCD, das im aktiven Zentrum ein High-spin-
Eisen(ir)-Ton enthilt, ist jedoch nur sehr wenig bekannt.[!
Seit iiber die erste Modell-Oxygenierung durch einen Bipy-
ridin(pyridin)eisen-Komplex  berichtet wurde,['> 2l sind
mehrere Modelle zum Wirkmechanismus von Brenzkate-
chin-Dioxygenasen beschrieben worden.['*2*l Bei diesen Mo-
delluntersuchungen wurde 3,5-Di-fert-butylbrenzkatechin
(dtbc) hiufig als Substrat verwendet, da die elektronenschie-
benden Substituenten in 3- und 5-Position die Oxygenierung
dieses Brenzkatechins erleichtern und die Bildung polymerer
Produkte verhindern.?*l Wir zeigen im folgenden, da3 Brenz-
katechine mit elektronenziehenden Substituenten ebenfalls
von Modell-Eisenkomplexen katalytisch oxidiert werden
konnen.

Die Oxygenierungen von 4-Chlorbrenzkatechin (4-Cl-
catH,) 1 wurden bei 25°C in Acetonitril unter einem O,-
Druck von 1 atm durchgefiihrt. Wenn man einen Uberschu3
von 1 mit dem durch Mischen von FeCl; und Tris(2-
pyridylmethyl)amin (tpa) in situ gebildeten Eisenkomplex
oxidierte, erhielt man die oxidativ gespaltenen Produkte 2—4
[GL (1)]. Bei 3 und 4 handelt es sich um die 4-Chlorbrenzka-
techinester von 2 bzw. von Chlorlactonsdure. Ein weiteres
Produkt wurde nicht nachgewiesen. Beide isomeren 4-Chlor-
brenzkatechinester, die sich darin unterscheiden, welche der
beiden Hydroxygruppen von 1 fiir die Esterbildung verwen-
det wurde, wurden in den 'H- und *C-NMR-Spektren von 3
und 4 nachgewiesen; sie wurden allerdings nicht getrennt
isoliert.
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Abbildung 1 A zeigt den zeitlichen Verlauf der Reaktion
von 1 mit Sauerstoff. Die Oxygenierung verlief sehr langsam;
sie erfolgte katalytisch und lieferte die Produkte im Verhiltnis
(2+3):4~1:1.3. Wie in Abbildung 1B gezeigt, erwies sich ein
UberschuB an tpa als giinstig. Die maximale Ausbeute erhielt
man bei einem tpa:Fe-Verhiltnis von ca. 10:1.

Der 4-Chlorcatecholatoeisen-Komplex  [Fe(tpa)(4-Cl-
cat)|BPh, 5 wurde isoliert, er weist Ligand-Metall-Charge-
Transfer(LMCT)-Absorptionsbanden bei 479 und 786 nm auf.
Der Komplex kristallisierte zwar nicht in einer fiir die
rontgenographische Analyse geeigneten Form, doch lief3 eine
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Abb. 1. A) Zeitlicher Verlauf der durch das FeCly/tpa-System katalysier-
ten Oxygenierung von 1 mit Sauerstoff. B) Einflul der tpa-Konzentration.
[FeCl;] =0.01 mmol, [tpa]=0.1 mmol(A), [1]=0.3mmol in MeCN
(5 mL). Ausbeuten [Mol-% ] bezogen auf eingesetzte Menge an Fe.

erste rontgenabsorptionsspektroskopische Untersuchung®!
eine dhnliche Struktur wie bei [Fe(tpa)(dtbc) |BPh, vermuten,
bei der der Catecholatligand das Eisenzentrum chelatartig
koordiniert.'") 5 zersetzt sich in Gegenwart von Sauerstoff in
MeCN unter ausschlieBlicher Bildung des oxidierten Pro-
dukts 2. Interessanterweise wurde kein anderes Produkt, wie
etwa der Ester oder die Lactonsdure 4 (R=H), gebildet.
Abbildung 2 zeigt die Verdnderung des Spektrums bei der
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Abb. 2. Oxygenierung von 5 mit molekularem Sauerstoff, verfolgt durch
Elektronenabsorptionsspektroskopie in Abstdnden von 5 min bei Raum-
temperatur ([5]=0.01 mmol in 5 mL MeCN unter 1 atm O,). Die Pfeile
geben jeweils die Richtung der Intensitdtsinderung an. Einschub: Auf-
tragung von In A gegen t. A = Absorption.

Einwirkung von O, auf 5, die auf eine Zersetzung des
Komplexes hinweist. Der Komplex von 3-Chlorbrenzkatechin
wurde in Form von [Fe(tpa)(3-Cl-cat)|BPh, 6 isoliert, das
LMCT-Banden bei 532 und 766 nm zeigt. Bei der Reaktion
von 6 mit Sauerstoff entstand hauptsédchlich 2 sowie eine
kleine Menge an 7 [Gl. (2); py =2-Pyridyl]. Die anhand des
Verschwindens der CT-Banden mit der niedrigsten Energie in
Acetonitril (Abb.2) bestimmten Geschwindigkeitskonstan-
ten pseudo-erster Ordnung betrugen 8.4 x 1072 (5) und 6.4 x
102 M7 1s7! (6) ([O,] =8.1 mM in Acetonitril,?! Druck 1 atm;
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fiir das dtbc-Analogon in anderen Losungsmitteln wird
1000 x 1072-1500 x 10-2m~'s~! angegeben!'”l). Das Ergebnis,
dall 5 etwas reaktiver ist als 6, weicht von dem fiir das
enzymatische System erhaltenen ab, bei dem 3-Chlorbrenzka-
techin ein wenig schneller oxidiert wird als 4-Chlorbrenzka-
techin.['- 24
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N X i
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Abbildung 3 zeigt die Wirkung von 2,6-Lutidin auf die
katalytische Umwandlung von 1 durch 5 sowie durch den in
situ aus FeCl; und tpa hergestellten Komplex. Bemerkens-
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Abb. 3. Auswirkung der Zugabe von 2,6-Lutidin auf die Produktaus-
beuten bei der Oxygenierung von 1 durch 5 und durch den in situ aus FeCl,
und tpa hergestellten Komplex. o: 5+1 (1:29); e: 5+1+2,6-Lutidin
(1:29:333); o: FeClyt+tpa+1 (1:10:30); m: FeCly+tpa+1+42,6-Lutidin
(1:10:30:333). [FeCl;]=[5]=0.2 mmol in MeCN (80 mL). Ausbeuten
[Mol-%] bezogen auf eingesetzte Menge an Fe.

werterweise erfolgt im Unterschied zu dem in situ erhaltenen
System die Oxygenierung von 1 durch 5 auch ohne Zugabe
von tpa katalytisch, und die Reaktivitdt wird durch 2,6-
Lutidin stark erhoht. Im Falle des in situ erhaltenen Systems
mit tpa im UberschuB ist die Wirkung geringer, sieht man von
einer Abnahme der Anfangsgeschwindigkeit ab. Da ange-
nommen wird, daf3 der aus FeCl; und durch Dehydrohalo-
genierung der Produkte freigesetzte Chlorwasserstoff an den
tpa-Liganden bindet, bleibt die katalytische Aktivitdt nach
Zugabe einer Base wie 2,6-Lutidin oder mit tpa im Uberschuf3
erhalten. Die Zugabe dieser Basen reichte jedoch nicht aus,
um eine Beendigung der Reaktion vor der vollstindigen
Umsetzung von 1 zu verhindern, was darauf hinweist, daf3 die
Bildung von HCI nicht der einzige Grund fiir die Desaktivie-
rung ist. Der Abbruch der Reaktion auch in Gegenwart von 1
ging mit dem Verschwinden der LMCT-Bande der Cate-
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cholatokomplexe einher. Dies 146t vermuten, dal die Eisen-
komplexe in inaktive Formen iibergehen, bei denen das
Eisenzentrum durch Sidureprodukte koordiniert ist, wie man
es auch beim dtbc-System beobachtet.l') Da die Zugabe von
Base die Bildung von Estern gegeniiber der von Séuren
begiinstigte, kann eine Base moglicherweise die Bildung der
inaktiven Komplexe mit koordiniertem Sdureprodukt verzo-
gern.

Es ist verniinftig anzunehmen, daf3 die Intradiolspaltung
schrittweise iiber das monooxygenierte Produkt 8 verlduft,
dhnlich wie im Falle von dtbc.['2 181922231 Daf3 unter den
Produkten kein 8 vorhanden ist, mufl auf die erhohte
Reaktivitdt von 8 gegeniiber Wasser oder Chlorbrenzka-
techinen im Vergleich zu der des dtbc-Analogons zuriick-
zufiithren sein. Sehr wahrscheinlich werden aus 8 durch die
Reaktion mit Chlorbrenzkatechinen direkt Ester gebildet
(Schema 1) und nicht durch die Veresterung von Lactonsdu-

Cl o)
1 A (e]
Fe3* (L) —— \@: Fe3(L) e S
(e}

o _
= COR'
o _CO,R’ o ¢
“H

o ¢
H

9

‘ L = tpa; R'OH = H,0, 1 ‘

Schema 1. Mechanismus der Oxygenierung von 1.

ren, da Lactonsdureanhydride gegeniiber Wasser oder Alko-
holen sehr reaktiv sind.?’! Dies spiegelt sich in dem im Verlauf
der gesamten Reaktion fast konstanten Verhéltnis 2:3:4 wider
(siche Abb. 1).

Die Bildung von oxygenierten Produkten aus den Chlorca-
techolatoeisen-Komplexen § und 6 143t vermuten, daf3 diese
Komplexe Zwischenstufen der katalytischen Oxygenierung
sind. Bemerkenswerterweise wird ohne iiberschiissige Brenz-
katechine aus 5 und 6 hauptsédchlich das dehydrochlorierte
Produkt 2 gebildet. Hinsichtlich der selektiven Bildung von 2
dhnelt das System dem enzymatischen.”! Die Dehydrochlo-
rierung erfolgt im Modellsystem leicht und ohne zusitzliche
Katalysatoren, wihrend im enzymatischen System mangan-
haltige Chlormuconat-Cycloisomerasen die Reaktion kataly-
sieren.’”! Im Modellsystem werden andere Typen von Lac-
tonsduren, z.B. 4, in Form von Brenzkatechinestern gebildet.
Die Bildung von Estern wird durch iiberschiissige Brenzka-
techine und Basen wie 2,6-Lutidin gefordert. Wahrscheinlich
wird 8 durch die Reaktion mit Wasser iiber 9 vorzugsweise in
2 umgewandelt, durch die Reaktion mit Brenzkatechinen
jedoch in beide Typen von Lactonséureestern, 4 und 9.7}

Wir haben festgestellt, da3 die CCD-Modellreaktion stark
von der Art des Liganden abhéngt. tpa ist ein Ligand, der sich
bislang fiir die CCD-Modellreaktion als effektiv erwiesen hat,
fiir die Oxygenierung von Polychlorbrenzkatechinen aber
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nicht gut genug ist. Nach dem vorliegenden Ergebnis sollte
man allerdings erwarten diirfen, daB3 die Oxygenierung von
Polyhalogenbrenzkatechinen mit weiterentwickelten Ligan-
den moglich sein wird.

Experimentelles

Die Oxygenierungen wurden bei 25°C und 1 atm O, in einem zylindrischen
20-mL-Kolben durchgefiihrt. Eine Losung von FeCl; (0.01 mmol), 1
(0.30 mmol) und tpa (0.1 mmol) in MeCN (5 mL) wurde geriihrt, und
Aliquote der Reaktionslosung (0.5 mL) wurden mit CH,Cl, verdiinnt, zur
Entfernung von Eisenkomplexen mit 2N HCI gewaschen und 'H-NMR-
spektroskopisch anhand spezifischer Signale quantitativ analysiert (Naph-
thalin als interner Standard).!'¥l Die Produkte wurden durch priparative
HPLC getrennt und 'H- und 3C-NMR-spektroskopisch sowie durch
hochauflosende MS identifiziert. Bei 3 und 4 handelt es sich jeweils um
zwei Ester, deren Verhiltnisse anhand der relativen Intensitéiten charak-
teristischer ®*C-NMR-Signale der Produkte zu etwa 2:1 fiir 3 und 1.4:1 fiir 4
bestimmt wurden.

Die 3- und 4-Chlorcatecholatoeisen-Komplexe [Fe(tpa)(Cl-cat)|BPh, 6
bzw. 5 wurden durch eine Modifikation der beschriebenen Verfahren!'- 2]
hergestellt. 5: Elementaranalyse: ber. fir FeC,gH,;N,O,BCl: C 71.34, H
5.11, N 6.93, C1 4.39; gef.: C 71.05, H 5.25, N 6.88, Cl 4.40; FAB-MS: m/z:
488 (M* — BPh,). 6: Elementaranalyse: ber. fiir FeC,sH,,N,0,BCl: C 71.34,
H 5.11, N 6.93, C1 4.39; gef.: C 70.58, H 5.03, N 6.99, Cl 4.42.

Die Reaktion von 5 oder 6 mit Sauerstoff wurde durch Zugabe von MeCN
(80 mL) zu 5 oder 6 (0.2 mmol) bei 25°C unter 1 atm O, eingeleitet. Die
Oxygenierungen wurden auch in Gegenwart von 1 (5.8 mmol) und 2,6-
Lutidin (66.7 mmol) durchgefiihrt.

2: HR-MS: m/z (E/T): 140.0113 (M*); 'TH-NMR (CDCL): 6 =5.96 (d), 6.52
(dd), 8.37 (d); *C-NMR (CDCL,): 6 = 101.5, 125.1, 141.8, 161.9, 167.3, 169.6.

3 (Gemisch aus zwei Estern); HR-MS: m/z (E/I): 265.9980 (M*); 'H-NMR
(CDCL):  =6.17 (d), 6.57 (dd), 8.40 (d), 6.92-7.19 (4-Cl-catH); ®*C-NMR
(CDClL,): 6=100.3 (s), 100.4 (s), 125.5 (2s), 141.7 (2s), 162.5 (2s), 163.1 (s),
167.1 (2s), 118.2-147.7 (4-Cl-catH).

4 (Gemisch aus zwei Estern): HR-MS: m/z (E/I): 301.9750 (M*); 'H-NMR
(CDCly): 6 =2.91-3.45 (m), 5.45 (dd), 6.27 (s), 6.77-7.13 (4-Cl-catH) ; °C-
NMR (CDCLy): 6 =36.6 (s), 36.7 (s), 79.5 (s), 79.6 (s), 118.4 (s), 159.1 (2s),
166.3 (s), 166.5 (s), 169.0 (2s), 117.8-148.4 (4-Cl-catH).

7: MS: m/z (E/M): 176; 'H-NMR (CDCL,): 6 =2.75 (dd), 2.98 (dd), 5.38
(ddd), 748 (d); *C-NMR (CDCly): 6 =373, 762, 128.8, 146.4, 166.8, 172.1.

Eingegangen am 22. August 1997 [Z10845]

Stichworter: Brenzkatechine - Enzymmimetica - Halogen-
arene - Nicht-Hadm-Eisenkomplexe - Oxygenierungen

[1] J. B. Broderick, T. V. O’Halloran, Biochemistry 1991, 30, 7349 —7358.

[2] C.Hinteregger, M. Loidi, F. Streichsbier, FEMS Microbiol. Lett. 1992,
97, 261 -266.

[3] C.B. Miguez, C. W. Greer, J. M. Ingram, Can. J. Microbiol. 1993, 39,
1-5.

[4] M. A. Bhat, T. Ishida, K. Horiike, C. S. Vaidyanathan, Arch. Biochem.
Biophys. 1993, 300, 738 —746.

[5] O. V. Maltseva, L. P. Solyanikova, L. A. Golovleva, Eur. J. Biochem.
1994, 226, 1053 -1061.

[6] D. H. Ohlendorf, A. M. Orville, J. D. Lipscomb, J. Mol. Biol. 1994, 244,
586-608.

[7] A.M. Orville, N. Elango, D. H. Ohlendorf, J. D. Lipscomb, J. Inorg.
Biochem. 1995, 59, 367.

[8] S.Han, L. D. Eltis, K. J. Timmis, S. W. Muchmore, J. T. Bolin, Science
1995, 270, 976 — 980.

[9] T. Senda, K. Sugiyama, H. Narita, T. Yamamoto, K. Kimbara, M.
Fukuda, M. Sato, K. Yano, Y. Mitsui, J. Mol. Biol. 1996, 255, 735 -752.

[10] T. Funabiki, H. Sakamoto, S. Yoshida, K. Tarama, J. Chem. Soc. Chem.

Commun. 1979, 754 -755.

530 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

[11] T. Funabiki, A. Mizoguchi, T. Sugimoto, S. Yoshida, Chem. Lett. 1983,
917-920.

[12] T. Funabiki, A. Mizoguchi, T. Sugimoto, S. Tada, M. Tsuji, H.
Sakamoto, S. Yoshida, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 2921 -2932.

[13] T. Funabiki, T. Konishi, S. Kobayashi, A. Mizoguchi, M. Takano, S.
Yoshida, Chem. Lett. 1987, 719 -722.

[14] T. Funabiki, I. Yoneda, M. Ishikawa, M. Ujiie, Y. Nagai, S. Yoshida, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 1453 —1454.

[15] M. G. Weller, U. Weser, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 3752 -3754.

[16] M. G. Weller, U. Weser, Inorg. Chim. Acta 1985, 107, 243 -245.

[17] D.D. Cox, S.J. Benkovic, L. M. Bloom, F. C. Bradley, P. J. Nelson, L.
Que, Jr., D. E. Wallick, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 2026 —2032.

[18] D.D. Cox, L. Que, Jr., J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 8085 —8092.

[19] H. G. Jang, D. D. Cox, L. Que, Jr., J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 9200 -
9204.

[20] A. Dei, D. Gatteschi, L. Pardi, Inorg. Chem. 1993, 32, 1389-1395.

[21] C. Sheu, A. Sobkowiak, S. Jeon, D. T. Sawyer, J. Am. Chem. Soc. 1990,
112, 879-881.

[22] W. O. Koch, H.-J. Kriiger, Angew. Chem. 1995, 107, 2928—-2981;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2671 -2674.

[23] M. Duda, M. Pascaly, B. Krebs, Chem. Commun. 1997, 835 - 836.

[24] ,,Oxygenases and Model Systems*: T. Funabiki in Catalysis by Metal
Complexes, Vol. 19 (Hrsg.: R. Ugo, B. R. James), Kluwer, Dordrecht,
1997, S. 1-393.

[25] T. Funabiki, T. Yamazaki, A. Fukui, T. Tanaka, S. Yoshida, noch
unveroffentlichte Ergebnisse.

[26] D.T. Sawyer, Oxygen Chemistry, Oxford University Press, New York,
1991, S. 21.

[27] T. R. Demmin, M. M. Rogic, J. Org. Chem. 1980, 45, 1153 1156.

[28] D. Ghosal, L-S. You, D. K. Chatterjee, A. M. Chakrabarty, Science
1985, 228, 135-142.

[29] R.Blasco, R.-M. Wittich, M. Mallavarapu, K. N. Timmis, D. H. Pieper,
J. Biol. Chem. 1995, 270, 29229 —-29235.

Komplexchemische P,- und P,-Aktivierung bei
Raumtemperatur**

Otto J. Scherer,* Markus Ehses und
Gotthelf Wolmershauser

Professor Achim Miiller zum 60. Geburtstag gewidmet

Wichtigste Phosphorquelle fiir die Herstellung von Kom-
plexen mit P,-Liganden!'! ist weiBer Phosphor, P,. Die
Aktivierung und Spaltung seiner P-P-Bindungen? kann in
Gegenwart von Ubergangsmetallkomplexfragmenten sowohl
thermisch bei 60-190°C als auch photochemisch erreicht
werden.[]

Tropft man zum Dirheniumkomplex 1° (Schema 1) bei
Raumtemperatur eine Losung von weilem Phosphor in
Toluol, bildet sich neben Spuren des Komplexes 2 in etwa
40% Ausbeute der Vierkernkomplex 3 mit einem Diphos-
phiniden-Liganden.
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