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Die durch Kupferionen vermittelte aerobe Oxidation von
Brenzcatechinen (engl. catechols) zu o-Chinonen ist sowohl
bei synthetischen als auch bei Metalloprotein-Systemen ein
wichtiger katalytischer Prozeû. Catechol-Oxidase[1] und Ty-
rosinase,[2] deren Katalysecyclus jeweils über eine Zwischen-
stufe mit einer (m-h2 :h2-Peroxo)dikupfer-Einheit als aktivem
Zentrum verläuft, weisen eine solche Catecholase-Aktivität
auf, wenngleich die Beteiligung diskreter Brenzcatechin-
Zwischenverbindungen an der Phenoloxidation bei Tyrosina-
se und entsprechenden Modellsystemen etwas umstritten
ist.[3] Es gibt eine Reihe mechanistischer Untersuchungen zur
katalytischen Brenzcatechinoxidation durch gelöste Kupfer-
komplexe, wobei häufig Kupfer-Disauerstoff-Spezies als Ur-
sache für die Bildung von Chinon und H2O2 im Schlüssel-
schritt der Reaktion postuliert wurden [Gl. (1)].[4]

CuII(O2ÿ
2 )CuII�Brenzcatechin ÿ! o-Chinon� 2CuI�H2O2 (1)

Ob diese Umwandlung so möglich ist, haben wir direkt
anhand der Reaktion von Brenzcatechinen mit isolierten
(m-h2:h2-Peroxo)- und Di-m-oxo-dikupferkomplexen[5] unter-
sucht, die den Spezies mit dem aktiven Zentrum bei
Tyrosinase und Catechol-Oxidase entsprechen. In der ein-
zigen weiteren Veröffentlichung zu diesem Thema[6] über-
führte eine (m-h2:h2-Peroxo)dikupferverbindung mit einem
Tris(pyrazolyl)boratliganden 3,5-Di-tert-butylbrenzcatechin
(dbcat) unter Argon in das Kupplungsprodukt 1 und unter
Sauerstoff katalytisch in eine Mischung aus 1 und dem Chinon
2. Hier beschreiben wir, daû Komplexe mit isomeren
[Cu2(m-h2:h2-O2)]2�- und [Cu2(m-O)2]2�-Kernen und Aminma-
krocyclen als Liganden weder die eben genannten Reaktio-
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nen noch die in Gleichung (1) beschriebene Reaktion be-
wirken. Vielmehr oxidieren sie zwei ¾quivalente Brenzca-
techin zu Monokupfersemichinonkomplexen ± ein bisher
unbekannter Syntheseweg zu solchen Spezies (Schema 1).
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Schema 1. Oxidation von Brenzcatechinen zu Monokupfersemichinon-
komplexen.

Bei der Zugabe von zwei ¾quivalenten dbcat zu Lösun-
gen[7] von orangefarbenem [{Cu(LBn3)}2(m-O)2](SbF6)2 oder
rotbraunem [{Cu(LiPr3)}2(m-h2 :h2-O2)](O3SCF3)2 in CH2Cl2

oder THF bei ÿ80 8C verschwand die jeweils charakteristi-
sche Farbe (LR3�N,N,N-trisubstituiertes 1,4,7-Triazacyclono-
nan). Bei anschlieûendem Erwärmen und Aufarbeitung
wurden die tiefgrünbraunen Komplexe [Cu(L)(dbsq)]X
(dbsq� 3,5-Di-tert-butylsemichinonato; L�LBn3, X� SbF6;
L�LiPr3, X�O3SCF3) als kristalline Feststoffe in Ausbeuten
von 93 % bzw. 81 % isoliert. Der Komplex [Cu(LBn3)(Cl4sq)]-
ClO4 (Cl4sq� 3,4,5,6-Tetrachlorsemichinonato) wurde analog
aus dem ClOÿ

4 -Salz der Di-m-oxo-dikupfer-Vorstufe und
3,4,5,6-Tetrachlorbrenzcatechinmonohydrat (Cl4cat ´ H2O)
hergestellt (90 % Ausbeute an isoliertem Produkt). Bei
Zugabe von <2.0 ¾quivalenten dbcat zu der Di-m-oxo-Ver-
bindung entstand [Cu(LBn3)(dbsq)]� in der entsprechenden
substöchiometrischen Menge; 1 und 2 wurden 1H-NMR-
Spektren zufolge nicht gebildet.[8]

Die Reaktionsprodukte wurden auf der Grundlage spek-
troskopischer Vergleiche mit bekannten Beispielen,[9] ihrer
elektrochemischen Eigenschaften und kristallographischer
Untersuchungen als CuII-Semichinonato-Spezies identifiziert.
Die dbsq- und Cl4sq-Komplexe zeichnen sich zum einen durch
bandenreiche UV/Vis-Spektren aus mit einem Muster inten-
siver Multiplett-CT-Banden wie bei den aus der Literatur
bekannten Beispielen,[9a±c] zum anderen durch das Fehlen
eines Signals im ESR-Spektrum. Bei einem verwandten
Komplex[9d] wurde dies auf eine groûe Nullfeldaufspaltung
in dem ferromagnetisch gekoppelten CuII-Semichinonato-
Spinsystem zurückgeführt. Messungen der magnetischen
Suszeptibilität bei Raumtemperatur ergaben Paramagnetis-
mus (für [Cu(LBn3)(dbsq)]SbF6 ist meff� 2.8(1) mB, bestimmt
nach der Evans-Methode).[10, 11] Das 1H-NMR-Spektrum von
[Cu(LBn3)(dbsq)]SbF6 enthält stark tieffeldverschobene Si-
gnale für den dbsq-Liganden (d� 32.2, 39.5, 59.0 und 86.0).
Diese Signale wurden durch Vergleich mit den Spektren des

am Benzylsubstituenten deuterierten Analogons und des
Cl4sq-Analogons zugeordnet. Derartige durch Paramagnetis-
mus bedingte NMR-Signalverschiebungen wurden bei Ver-
bindungen dieses Typs bisher noch nicht beobachtet.[9]

In Einklang mit der Formulierung als CuII-Semichinonato-
komplex ist auch, daû das Cyclovoltammogramm von
[Cu(LBn3)(dbsq)]SbF6 Peaks für reversible Ein-Elektronen-
Reduktions- (E1/2�ÿ0.20 V, DEp� 80 mV) und -oxidations-
wellen (E1/2��0.80 V, DEp� 100 mV) enthält, was auf sta-
bile CuII-Catecholat- bzw. CuII-Chinon/CuI-Semichinonato-
Formen schlieûen läût (Messungen gegen SCE, 100 mV sÿ1,
Pt-Elektrode, 25 8C, 0.2m Bu4NPF6 in CH2Cl2). Für das Cl4sq-
Analogon liegen beide Potentiale erwartungsgemäû wesent-
lich höher, doch ist die Oxidation irreversibel (E1/2��0.49 V,
DEp� 80 mV; Epa��1.17 V).

Den endgültigen Beweis für die Formulierung der Struktur
der Reaktionsprodukte erhielten wir durch einen Vergleich
der Struktur von [Cu(LBn3)(Cl4sq)]ClO4 im Kristall mit der
seines auf anderem Weg hergestellten reduzierten Kongeners,
des CuII-Catecholatkomplexes [Cu(LBn3)(Cl4cat)] ´ CH3CN
(Schema 2 und Abbildung 1).[12±14] Beide Komplexe weisen
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Schema 2. Synthese von [Cu(LBn3)(Cl4cat)] ´ CH3CN.

eine quadratisch-pyramidale Umgebung am Kupferion auf
(t< 0.03).[15] Eine statistische Analyse[16] der Bindungslängen
bei den Cl4sq1ÿ- und Cl4cat2ÿ-Liganden bestätigte die hier
angegebenen Redoxstufen (D�ÿ0.9(1) bzw. ÿ1.9(1), wobei
Werte von ÿ0, ÿ1 und ÿ2 den Stufen Chinon, Semichinon
und Catecholat entsprechen).

Früher beschriebene Wege zur Herstellung von CuII-Semi-
chinonatokomplexen verlaufen über 1) die Reaktion von
Dikupfer(ii)-Komplexen mit dbcat unter Bildung eines CuI-
Nebenprodukts und 2) die Reduktion eines o-Benzochinons
durch einen CuI-Komplex.[9] Für die hier beschriebenen
Reaktionen liegen kaum Informationen zum Mechanismus
vor. Die UV/Vis-Reaktionskontrolle bei ÿ75 8C spricht für
die Existenz einer (gegenwärtig näher untersuchten) Zwi-
schenverbindung, da die Di-m-oxo-dikupfer-Signale bereits
verschwinden, bevor die Banden des CuII-Semichinonato-
Endprodukts auftreten; diese erscheinen in voller Intensität
erst beim anschlieûenden Erwärmen. Die von uns entdeckten
Reaktionen waren zuvor unbekannt; eigentlich hatten wir
eine Umwandlung von Brenzcatechinen zu o-Benzochinonen
unter Bildung von Di-m-hydroxo-dikupfer(ii)-Komplexen er-
wartet, da diese häufig bei der Zersetzung von (m-h2 :h2-
peroxo)- und Di-m-oxo-dikupferverbindungen entstehen.[7, 17]
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Abbildung 1. a) Struktur des kationischen Teils von
[Cu(LBn3)(Cl4sq)]SbF6. b) Struktur von [Cu(LBn3)(Cl4cat)] ´ CH3CN ohne
das CH3CN-Solvatmolekül. Gezeigt sind Nichtwasserstoffatome mit Ellip-
soiden für 30 % (a) und 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit (b). Ausge-
wählte Bindungslängen [�] und -winkel [8] für (a): Cu(1)-O(1) 1.989(4),
Cu(1)-O(2) 2.001(4), Cu(1)-N(1) 2.203(4), Cu(1)-N(4) 2.028(4), Cu(1)-
N(7) 2.024(4); O(1)-Cu(1)-O(2) 82.1(2), O(1)-Cu(1)-N(4) 174.0(2), N(7)-
Cu(1)-O(2) 172.4(2), O(1)-Cu(1)-N(7) 96.2(2), O(2)-Cu(1)-N(4) 93.7, N(4)-
Cu(1)-N(7) 87.4(2), O(1)-Cu(1)-N(1) 99.8(2), O(2)-Cu(1)-N(1) 101.0(2),
N(7)-Cu(1)-N(1) 86.6(2), N(4)-Cu(1)-N(1) 85.2(2). Ausgewählte Bindungs-
längen [�] und -winkel [8] für (b): Cu(1)-O(1) 1.940(4), Cu(1)-O(2)
1.915(4), Cu(1)-N(1) 2.254(4), Cu(1)-N(4) 2.058(40, Cu(1)-N(7) 2.079(4);
O(1)-Cu(1)-O(2) 86.6(2), O(1)-Cu(1)-N(7) 168.3(2), O(1)-Cu(1)-N(4)
97.0(2), O(2)-Cu(1)-N(1) 98.2(2), N(4)-Cu(1)-N(1) 84.1(2), O(2)-Cu(1)-
N(4) 174.8(2), O(2)-Cu(1)-N(7) 90.3(2), N(4)-Cu(1)-N(7) 85.4(2), O(1)-
Cu(1)-N(1) 108.0(2), N(7)-Cu(1)-N(1) 83.6(2).

Offenbar sind die einkernigen CuII-Semichinonatokomplexe
in den synthetischen Systemen thermodynamisch besonders
stabil. Es ist auch möglich, daû die räumlichen Beschränkun-
gen in den aktiven Zentren der Dikupfer-Proteine Catechol-
Oxidase und Tyrosinase den von uns festgestellten Reak-
tionsweg verhindern, so daû als möglicher enzymatischer Weg
die Reaktion eines einzelnen Brenzcatechinmoleküls entwe-
der mit einem [Cu2(m-h2 :h2-O2)]2�-Kern oder mit einem [Cu2-
(m-O)2]2�-Kern unter Bildung von o-Benzochinon ver-
bleibt.[19]

Experimentelles

Vorsicht! Perchloratsalze von Metallkomplexen mit organischen Liganden
sind potentiell explosiv. Es sollten nur kleine Mengen hergestellt und diese
mit groûer Sorgfalt gehandhabt werden.

[Cu(LBn3)(dbsq)]SbF6: Eine ÿ80 8C kalte Lösung von [{Cu(LBn3)}2-
(m-O)2](SbF6)2 in CH2Cl2 (10 mL) wurde aus 0.20 g �̂ 0.27 mmol der CuI-
Vorstufe wie bereits beschrieben hergestellt.[7b, c] Nach dem Entfernen von
überschüssigem Disauerstoff durch Spülen mit N2 bei ÿ80 8C (10 min)
wurde eine Lösung von dbcat (0.06 g, 0.27 mmol) in CH2Cl2 (ca. 0.5 mL)
hinzugegeben, was einen sofortigen Farbumschlag von Orangebraun nach

Braungrün hervorrief. Das Reaktionsgemisch wurde bei ÿ80 8C 30 min
gerührt und anschlieûend auf Raumtemperatur erwärmt. Nach Einengen
auf ca. 2 mL wurde Et2O (20 mL) zugegeben, und es fiel ein braungrüner,
mikrokristalliner Feststoff aus. Dieser wurde durch Filtration abgetrennt,
mit Et2O gewaschen und an der Luft getrocknet. Durch Eindiffundieren
von Et2O in eine CH2Cl2/Et2O-Lösung (1/1) bei Raumtemperatur wurde
das Produkt in Form dunkler, braungrüner Kristalle erhalten (0.23 g, 93%).
FT-IR (KBr): nÄ � 1476 (CÿO), 656 (SbFÿ6 ) cmÿ1; UV/Vis (CH2Cl2):
lmax(e)� 382 (2300), 441 (1400), 558 (720), 750 sh, 844 (340), 990 sh nm;
ESR (CH2Cl2, 77 K): kein Signal; 1H-NMR (500 MHz, CD2Cl2): d� 3.6
(br., 12H), 8.1 (3 H), 8.9 (6H), 12.2 (br., 6H), 32.2 (br., 9 H), 39.5 (br., 1H),
59.0 (br., 9H), 86.0 (vbr., 1 H); ISP-MS (CH2Cl2): m/z (%): 682.4 (100)
[M�]; Elementaranalyse für C41H53CuF6N3O2Sb: gef. (ber.): C 53.07
(53.64), H 5.76 (5.82), N 4.54 (4.58). Proben von [Cu([D21]LBn3)(dbsq)]ClO4

wurden ausgehend von [Cu([D21]LBn3)(CH3CN)]ClO4 auf analogem Weg
hergestellt. FT-IR (KBr): nÄ � 1475 (s, CÿO), 1100 (vs, ClOÿ

4 ), 624 (s,
ClOÿ

4 ) cmÿ1; ESR (CH2Cl2, 77 K): kein Signal; 1H-NMR (300 MHz,
CD2Cl2): d� 3.4 (br., 12H), 32.4 (br., 9H), 39.8 (br., 1 H), 59.5 (br., 9H),
86.0 (vbr., 1H).

[Cu(LBn3)(Cl4sq)]ClO4 wurde analog zu [Cu(LBn3)(dbsq)]SbF6 hergestellt,
indem [{Cu(LBn3)}2(m-O)2](ClO4)2 mit Cl4cat ´ H2O (0.24 g, 90 %) umgesetzt
wurde. FT-IR (KBr): nÄ � 1498 (s, CÿO), 1451 (s, CÿO), 1090 (vs, ClOÿ

4 ), 624
(s, ClOÿ

4 ) cmÿ1; UV/Vis (CH2Cl2): lmax(e)� 331 (12 400), 434 sh (3300), 444
(3400), 626 (1100), 988 (400) nm; ESR (CH2Cl2, 77 K): kein Signal; 1H-
NMR (500 MHz, CD2Cl2): d� 1.6 (br. s, 12 H), 8.1 (s, 3 H), 9.0 (s, 6H), 12.8
(br. s, 6H); Elementaranalyse für C33H33Cl5CuN3O6: gef. (ber.): C 49.25
(49.19), H 4.27 (4.13), N 5.14 (5.22).

[Cu(LiPr3)(dbsq)]CF3SO3: Eine tiefrotbraune, ÿ80 8C kalte Lösung von
[{Cu(LiPr3)}2(m-h2 :h2-O2)](CF3SO3)2 in CH2Cl2 (10 mL) wurde wie bereits
beschrieben aus 0.13 g �̂ 0.26 mmol der CuI-Vorstufe hergestellt.[7a] Zu
dieser Lösung wurde eine Lösung von dtbc (0.057 g, 0.26 mmol) in CH2Cl2

(1 mL) gegeben, was einen sofortigen Farbumschlag von Rotbraun nach
Braungrün hervorrief. Nach 15 min Rühren bei ÿ80 8C wurde die Lösung
auf Raumtemperatur erwärmt und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt.
Eindiffundieren von Pentan in eine THF-Lösung des erhaltenen Feststoffs
bei Raumtemperatur führte zur Abscheidung des Produkts in Form
braungrüner Kristalle (0.142 g, 81%). FT-IR (KBr): nÄ � 1476 (s, CÿO),
1226 (CF3SOÿ

3 ), 1151 (CF3SOÿ
3 ), 1030 (CF3SOÿ

3 ), 638 (CF3SOÿ
3 ) cmÿ1; ESR

(CH2Cl2/Toluol 1/1, 77 K): kein Signal; UV/Vis (CH2Cl2): lmax(e)� 380
(2100), 444 (1450), 548 (730), 750 (350), 840 sh (330), 980 sh (200) nm;
FAB-MS (m-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z (%): 538 (100) [Mÿ
CF3SO3]� ; Elementaranalyse für C30H53CuF3N3O5S: gef. (ber.): C 52.10
(52.35), H 7.66 (7.76), N 6.00 (6.10).

[Cu(LBn3)(Cl4cat)] ´ CH3CN: Zu einer Lösung von LBn3[18] (0.20 g,
0.50 mmol) in CH2Cl2 (10 mL) wurde eine Suspension von CuCl2 ´ 2H2O
(0.085 g, 0.50 mmol) in CH2Cl2 (10 mL) gegeben. Der Zusatz eines
Überschusses an Et2O (ca. 25 mL) zur erhaltenen gelbgrünen Lösung
führte zur Abscheidung eines hellgrünen, mikrokristallinen Produkts der
Zusammensetzung LBn3CuCl2 (0.22 g, 82 %). UV/Vis (CH2Cl2): lmax(e)�
396 (1250), 710 (100) nm; ESR (CH2Cl2, 77 K, 9.46 GHz): gk � 2.25, Ak �
146 G, g?� 2.04; Elementaranalyse für C27H33Cl2CuN3: gef. (ber.): C 60.33
(60.89), H 6.27 (6.25), N 7.75 (7.89). Zu einer Lösung dieser Verbindung
(0.15 g, 0.20 mmol) in CH2Cl2 (10 mL) wurden Cl4cat ´ H2O (0.054 g,
0.20 mmol) und Et3N (0.02 g, 0.20 mmol) gegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde 15 min gerührt, wobei die grüne Farbe langsam intensiver wurde.
Der Zusatz eines Überschusses an Et2O führte zur Abscheidung des
Produkts in Form grüner Mikrokristalle (0.13 g, 89 %. Für Röntgenstruk-
turuntersuchungen geeignete Kristalle wurden durch langsames Verdun-
sten einer CH2Cl2/CH3CN-Lösung erhalten. FT-IR (KBr): nÄ � 1462 (vs,
CÿO) cmÿ1; UV/Vis (CH2Cl2): lmax(e)� 265 (13 000), 307 (7200), 485 (50),
634 (40), 990 (20) nm; ESR (CH2Cl2/Toluol, 77 K, 9.44 GHz): g1� 2.24,
g2� 2.05, g3� 2.01, A1� 177 G; Elementaranalyse für C35H36Cl4CuN4O2:
gef. (ber.): C 55.79 (56.22), H 4.73 (4.86), N 7.10 (7.50).

Eingegangen am 30. April,
veränderte Fassung am 10. September 1998 [Z 11800]
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Dominoeffekt beim Aufbau von N-I-N-I-
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Stickstoff-Iod-Verbindungen sind häufig über N-I-N-I-Ket-
ten vom Donor-Acceptor-Typ assoziiert. Beispiele sind die
Iodstickstoffderivate NI3 ´ NH3

[1] und NI3 ´ Pyridin,[2] die poly-
mere Ketten bilden, und das in der Gasphase monomere
Iodazid,[3, 4] das im festen Zustand über die a-N-Atome der
Azidgruppen mit den Iodatomen Zickzack-Ketten bildet.[3]

Der die Assoziation verursachende hypervalente Charakter
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