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(dd,J=1.1,2.2 Hz, 1H, C2H,,), 735 (d,/=8.4 Hz,2H), 7.75 (d, /= 8.4 Hz,
2H); passende C,H,N,S-Analyse.
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Insertion von O, in eine Cr-C(Phenyl)-Bindung
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Die oxidative Funktionalisierung organischer Verbindun-
gen mit elementarem Sauerstoff als Reagens ist eine grofie
Herausforderung fiir die Katalyseforschung.l'l Die Verfiig-
barkeit von O, und das Fehlen umweltschiddlicher Neben-
produkte zdhlen zu den Vorziigen solcher Prozesse. Zu
grundlegenden Untersuchungen der Rolle von Ubergangs-
metallen in katalytischen Oxidationen gehoren auch Studien
der Reaktionen metallorganischer Verbindungen mit O,.
Dabei ist die Insertion von Sauerstoff in Metall-Kohlenstoff-
Bindungen eine Reaktion von zentraler Bedeutung; dennoch
sind nur wenige mechanistische Studien zu dieser Reaktion
bekannt.?! Wir beschreiben hier Untersuchungen der Reak-
tion von O, mit einem Tris(pyrazolyl)boratchromphenyl-
Komplex, die letztlich zu einem Phenoxid fiihrt.

Die Umsetzung einer kalten Losung (—45°C) von
[Tp®*McCrPh] 18! in Pentan mit einem Uberschu an O,
fiihrte zu einem schnellen Farbumschlag von Blau nach Rot
(TpBeMe = Hydrotris(3-tert-butyl-5-methylpyrazolyl)borat).
Wihrend des Erwédrmens auf Raumtemperatur dnderte sich
die Farbe der Losung noch einmal, von Rot nach Braun, und
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nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung wurde der Kom-
plex [Tp®*MeCr(O)OPh]2 in miBiger Ausbeute erhalten
(48 % siehe Schema 1). Die Molekiilstruktur von 2 wurde
durch Réntgenbeugung ermittelt (Abbildung 1). Trotz der

Abbildung 1. Struktur von 2 im Kristall; ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel []: Cr-O(1) 1.576(3), Cr-O(2) 1.844(3), Cr-N(1) 2.097(4), Cr-N(3)
2.191(4), Cr-N(5) 2.099(4); Cr-O(2)-C(30) 136.7(3), O(1)-Cr-O(2) 103.8(2),
O(1)-Cr-N(1) 130.2(2), O(1)-Cr-N(3) 87.9(2), O(1)-Cr-N(5) 128.7(2), O(2)-
Cr-N(1) 89.7(2), O(2)-Cr-N(3) 168.2(2), O(2)-Cr-N(5) 90.7(2), N(1)-Cr-
N(3) 81.46(14), N(1)-Cr-N(5) 98.1(2), N(3)-Cr-N(5) 82.95(14).

sterischen Hinderung des Tp®"M¢-Liganden, die diesem den
Namen ,,tetrahedral enforcer* eingebracht hat,?! enthilt 2 ein
funffach koordiniertes Chromion in trigonal-bipyramidaler
Konfiguration. 2 ist offensichtlich das Produkt der Anlage-
rung von einem Aquivalent O,, und es enthilt einen
dquatorialen Oxoliganden und einen axialen Phenoxidrest,
der formal auf die Insertion eines Sauerstoffatoms in die
urspriingliche Chrom-Kohlenstoff-Bindung zuriickzufiihren
ist.

Die Oxidationsstufe des Chromions in dem neuen Komplex
ist +IV (d>-Konfiguration); 2 ist daher chemisch verwandt mit
Oxokomplexen des Typs [(porphyrinato)Cr'V(O)].! Im Un-
terschied zu diesen ist 2 jedoch paramagnetisch, was sich auch
in den isotrop verschobenen und verbreiterten 'H-NMR-
Signalen duflert, und sein effektives magnetisches Moment im
Festkorper (uq; (293 K) =2.6(1) pg) ist im Einklang mit zwei
ungepaarten Elektronen. Paramagnetismus ist fiir einen d*-
Monooxokomplex sehr ungewohnlich.l Die beiden Grenz-
orbitale (dy, und d,,, z-Achse entlang N(3)-Cr-O(2)) werden
wahrscheinlich durch konkurrierende m-Donorwechselwir-
kungen mit dem Oxo- und Phenoxoliganden destabilisiert;
offenbar reicht der resultierende Energieunterschied nicht
aus, um Spinpaarung hervorzurufen.

Die spektroskopischen Daten von 2 sind mit seiner Fest-
korperstruktur im Einklang: Das IR-Spektrum (KBr) enthilt
eine starke Bande bei 922 cm™!, zugeordnet als v, die beim
180-Isotopomer nach 884 cm~' verschoben ist. Das 'H-NMR-
Spektrum ([Dg]Toluol, Raumtemperatur) enhilt drei breite
Signale (6=175 (9H), 94 (27H) und 1.5 (3H)) fiir die
Protonen des Tp®*Me-Liganden, was auf eine Fluktuation am

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 1/2

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

fiinffach koordinierten Zentralion hinweist. Nach Abkiihlen
der Probe unter 180 K ist dieser Austauschprozef3 auf der
NMR-Zeitskala langsam. Fiir die Identifizierung der weniger
intensiven Signale des Phenoxidliganden war H-Markierung
unerldBlich:®l  Das ?H-NMR-Spektrum von [Tp®BuMe.
Cr(O)OC¢Ds] ([Ds]-2) 148t drei ziemlich scharfe Signale bei
0=174 (2D), —31.7 (1D) und —33.6 (2D) erkennen. Im 'H-
NMR-Spektum von 2 dagegen ist der erste Peak von einem
Signal des Tp-Liganden verdeckt, und die beiden anderen
sind wegen der durch Paramagnetismus bedingten gréferen
Linienbreite der 'H-NMR-Signale nicht aufgelost. Bei allen
Signalen besteht die erwartete Temperaturabhingigkeit
(6iso ~1/ T)

Wichtige Fragen zur Bildung von 2 betreffen die bei
niedriger Temperatur nachgewiesene Zwischenstufe und
Details zum Mechanismus der Sauerstoffinsertion. Mogliche
Zwischenstufen sind ein Disauerstoffaddukt ([Tp™®vMe-
Cr(0O,)Ph]), ein Phenylperoxid ([Tp®“M*CrOOPh]) und ein
durch oxidative Addition von O, an Cr! enstandener Dioxo-
phenylkomplex ([Tp®*MeCr(O),Ph]). Die Identifizierung war
durch In-situ-IR-Spektroskopie moglich: Bei der Umsetzung
einer geriihrten, kalten Losung (—78 bis —50°C) von 1 in
Toluol (ca. 0.5M) mit O, verschwanden die charakteristischen
IR-Signale des Edukts allmihlich zugunsten neuer Banden.
Bemerkenswert war das Fehlen von intensiven Banden, die
sich ve—o (=920 cm™) oder v (21280 cm™!) zuordnen
lieBen. Bei der Wiederholung des Experiments mit 80,
wurde ein Spektrum erhalten, das sich vom ersten nur in
der Lage einer Bande unterschied, deren Frequenz von 1027
(1%0) auf 969 cm~! ('0O) erniedrigt war. Wir schlagen daher
vor, dal} die erste beobachtbare Zwischenstufe der Reaktion
von 1 mit O, ein Cr'-Superoxokomplex ist, d. h. ([TpBvMe-
Cr(0O,)Ph]).! Die bekannte Priferenz von Cr'!! fiir oktaed-
rische Koordination und die Ahnlichkeit der Schwingungs-
spektren zu denen von [Tp®*MeCo(0O,)] legen nahe, daB3 der
Superoxoligand in Side-on-Koordination (#?-O,) gebunden
sein konnte,['”) wenngleich die iiblichere End-on-Koordina-
tion (n'-O,) auch moglich ist. Wihrend des Erwédrmens der
Losung von [Tp®B“MeCr(O,)Ph] auf Raumtemperatur wurde
dessen IR-Spektrum stufenlos durch das von 2 ersetzt; die
Bildung einer weiteren spektroskopisch erfaBbaren Zwi-
schenstufe ist somit ausgeschlossen.

Statt einer intramolekularen Insertion von O, in die M-R-
Bindung konnte die Reaktion von Metallalkylkomplexen mit
O, auch ein Radikalkettenproze$3 sein, der iiber eine Sy2-
Verdringung von R* durch ROO* abluft.?*4l Um zwischen
diesen beiden Reaktionswegen zu unterscheiden, haben wir
ein Kreuzungsexperiment durchgefithrt: Durch H-NMR-
Analyse der Produkte einer Reaktion, bei der eine dquimo-
lare Losung von [Tp®*MeCrC,Ds] und [Tp®“CrC,Hs] mit O,
umgesetzt wurde, wurde [Tp®*MeCr(O)OCDs] als das bei
weitem vorherrschende deuterierte Produkt nachgewiesen; es
wurde nur ein verschwindend geringer Anteil des Kreuzpro-
duktes [TpB'Cr(O)OC¢Ds] nachgewiesen (das unabhingig
hergestellt und spektroskopisch charakterisiert wurde). Wir
konnten zeigen, daf} dies durch einen langsamen Austausch-
prozef in der Ausgangsmischung bedingt ist. Diesem Ergeb-
nis zufolge ist die Insertion von O,, ausgehend vom Addukt
[Tp®MeCr(O,)Ph], ein intramolekularer Vorgang.
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Auf der Grundlage unserer Ergebnisse schlagen wir einen
Mechanismus fiir die Reaktion von 1 mit O, vor (Schema 1).
Die postulierte Phenylperoxozwischenstufe, die durch Inser-
tion von O, in die Cr-C(Ph)-Bindung entsteht, wurde nicht
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Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung von 2 aus 1 und
0,.

direkt beobachtet, doch konnte indirekt auf sie geschlossen
werden. Allerdings sprechen mehrere Faktoren gegen einen
Reaktionsmechanismus, der iiber das alternative [TpBeMe.
Cr(O),Ph] verlduft. Zum einen gibt es kein Beispiel fiir die
Koordination von drei unabhiingigen Liganden an ein Uber-
gangsmetallion zusétzlich zu einem Tp®*Me-Liganden, was auf
sterische Hinderung zuriickzufithren ist.''! Zum anderen
lagert sich das stabile Cyclopentadienylanalogon [Cp*Cr-
(O),Me] nicht zu [Cp*Cr(O)OMe] um (Cp* = CsMe;).[?
Ganz allgemein scheint die Insertion von Oxoliganden in
Metall-Kohlenstoff-Einfachbindungen ungiinstig zu sein,["*!
und es ist unwahrscheinlich, daf3 ein solcher Prozefl die
leichte Umwandlung von 1 zu 2 erkldren kann.

Die kleine Gruppe von Tris(pyrazolyl)borat-Chrom-Kom-
plexen wird durch die Synthese von [TpB*MeCr(O)OPh] um
ein Mitglied erweitert, in dem das Zentralion in der fiir
Chrom relativ seltenen Oxidationsstufe 41V vorliegt. Die
Synthese zeigt auch, daf} intramolekulare Reaktionswege fiir
die Oxidation von Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen tiber O,-
Insertion leicht erschlossen werden konnen. Solche Umwand-
lungen konnten als einzelne Schritte in metallkatalysierten
Oxidationen organischer Verbindungen mit Luftsauerstoff
auftreten.

Experimentelles

Alle Experimente wurden unter Ausschluf von Luft und Feuchtigkeit
durchgefiihrt; dafiir wurden je nach Bedarf mit Inertgas gefiillte Hand-
schuhkisten, Schlenk- und Hochvakuum-Apparaturen verwendet.

2: Eine Losung von 1 (0.50 g, 0.91 mmol) in 50 mL Pentan wurde in eine
Glasampulle mit Teflonhahn gefiillt. Nach Abkiihlen der Losung auf
—45°C wurde die Ampulle evakuiert und dann mit trockenem O, gefiillt.
Die Farbe der Losung schlug sofort von Blau nach Rot um. Nach 0.5h
Riihren wurde die Losung auf Raumtemperatur erwérmt, wobei sie braun
wurde. Entfernen des Losungsmittels und Kristallisation des festen Riick-
stands aus Et,0 bei —30°C lieferte braune Kristalle von [Tp®uMe-
Cr(O)OPh] (0.254 g, 48 % ). Schmp. 98°C; 'H-NMR (250 MHz, [D4]Ben-
zol,25°C): 0 =175 (br., 9H), 9.4 (br., 27H), 1.5 (br., 3H), — 35.4 (br., 3H);
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IR (KBr): 7=3053, 2961, 2545, 1587, 1543, 1478, 1424, 1350, 1282, 1261,
1194, 1070, 1024, 922, 866, 292, 659 cm™; UV/Vis (Et,0): Aye(€) =415 nm
(1730); ptegr (25°C) =2.6(1) uB; Elementaranalyse fiir C;)H,;sBCrN¢O,: ber.
(gef)) C 61.64 (61.38), H 7.76 (7.02).

Die in-situ-IR-spektroskopischen Untersuchungen der Reaktion von 1 mit
O, wurden mit einem ReactIR-1000-Spektrometer von Applied Systems
Inc. durchgefiihrt, das mit einer DiComp-Sonde ausgeriistet war. Die
Sonde wurde direkt in eine gekiihlte (anfangs —78°C) Losung von 1 in
Toluol (0.5m) eingetiihrt. Spektren wurden mit einer Auflosung von 4 cm™!
aufgenommen, das Hintergrundspektrum von Toluol wurde subtrahiert.
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