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Aerobe Oxidation primärer Alkohole
mit einem neuen einkernigen
CuII-Radikal-Katalysator**
Phalguni Chaudhuri,* Martina Hess,
Thomas Weyhermüller und Karl Wieghardt*

Kürzlich berichteten wir über einen zweikernigen CuII-
Phenoxylradikalkomplex, der die aerobe Oxidation primärer
und sekundärer Alkohole zu Aldehyden, Ketonen oder ±
unter oxidativer C-C-Verknüpfung ± zu 1,2-Glycolen und
H2O2 effizient katalysiert.[1] Dieser und der von Stack et al.[2]

beschriebene einkernige Komplex sind die ersten funktionel-
len Modellverbindungen für das Enzym Galactose-Oxidase
(GO).[3] Wir berichten hier über einen neuen einkernigen
CuII-Iminosemichinon-Katalysator, der selektiv primäre Al-

Schema 4. Reaktion von Alkoholen mit Fischer-Alkinylcarbenkomple-
xen.

wobei die [1,2]-Verschiebung der M(CO)5-Gruppe von grund-
legender Bedeutung ist. Wir konnten beobachten, daû
Methanol durch zweifache Protonierung leicht Wasserstoff
auf die C-C-Doppelbindung des Alkenylcarbenkomplexes
überträgt. Von besonderer Bedeutung aber ist, daû wir ein
neues Anwendungsgebiet für Fischer-Carbenkomplexe ent-
deckt haben: die Bildung einer C-C-Bindung durch Über-
tragung einer Allyl- oder Propargylgruppe in einer neuartigen
[3,4]-sigmatropen Umlagerung.[13] Diese bei aliphatischen
Verbindungen sehr seltene[14] und bei Diallylethern[12] un-
bekannte Umlagerung wird durch die [1,2]-M(CO)5-Verschie-
bung begünstigt.[15]

Experimentelles

Allgemeine Synthese von 4 und 5 : Der Carbenkomplex (1mm) wurde zu
einer Lösung (0.02m) des Natriumalkoholats im entsprechenden Alkohol
(5 mL) gegeben. Das Gemisch wurde bei Raumtemperatur solange
gerührt, bis der Carbenkomplex IR-spektroskopisch nicht mehr nachzu-
weisen war. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt,
und der Rückstand wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silicagel;
Hexan/Ethylacetat 40/1). Alle Produkte wurden anhand von Elementar-
analysen sowie Massen- und NMR-Spektren charakterisiert.
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kohole (z. B. auch Ethanol, nicht aber Methanol) mit O2 zu
Aldehyden und H2O2 umzuwandeln vermag, für den sekun-
däre Alkohole aber keine Substrate sind.

Das Trifluoracetatsalz des Kations N,N-Bis(2-hydroxy-3,5-
di-tert-butylphenyl)ammonium [H4(L3)](CF3CO2) wurde durch
Kondensation von 3,5-Di-tert-butylbrenzcatechin mit NH3 in
n-Heptan und Ansäuern mit Trifluoressigsäure hergestellt. Es
ist bekannt,[4] daû das diamagnetische Trianion (L3)3ÿ (Sche-
ma 1) als dreizähniger Ligand in Komplexen leicht in zwei
sukzessiven Einelektronenoxidationsschritten zum radikali-
schen Di-, (L2)2ÿ, und dann zum diamagnetischen Monoanion,

Schema 1.

(L1)1ÿ, oxidiert werden kann. Speier, Pierpont et al.[5] haben
z. B. die Komplexe [CuII(L1)2] und [CuII(L2)(pyridin)2] be-
schrieben. Die Umsetzung von [H4(L3)](CF3CO2) mit [CuI-
(NCCH3)4](ClO4) in CH3CN in Gegenwart von Triethylamin
im Überschuû und unter O2-Ausschluû liefert eine gelbe
Lösung, aus der bei Luftzutritt bei 20 8C der Neutralkomplex
[CuII(L2)(NEt3)] 1 in Form grün-schwarzer Kristalle ausfällt.

Wird dagegen eine Lösung von [H4(L3)](CF3CO2) in
CH3OH und CuICl (1:1) bei ÿ50 bis ÿ70 8C mit reinem O2

umgesetzt, entsteht eine dunkelrote Lösung, aus der tiefrote
Kristalle von [CuII(L3H2)(O2

.ÿ)(NEt3)] 2 ausfallen. Bedingt
durch eine starke intramolekulare antiferromagnetische
Kopplung des an ein CuII-Ion gebundenen Superoxidions ist
2 diamagnetisch (2 ± 300 K); die CuII(O2

.ÿ)-Einheit zeigt
typische Charge-Transfer Absorptionen bei 524 und 650 nm,
sowie im Infrarotspektrum eine nÄ(16O-16O)-Streckschwingung
bei 964 cmÿ1, die bei 18O-Markierung auf 909 cmÿ1 absinkt.[6]

Der Komplex 2 kann auch direkt aus einer grünen Lösung von
1 in wasserfreiem CH3OH durch Zugabe von H2O2 in
100fachem Überschuû hergestellt werden. Dagegen entsteht
aus 2 in Tetrahydrofuran(THF)-Lösung bei 20 8C 1 und H2O2,
es liegt also das Gleichgewicht (1) vor.

2 > 1 � H2O2 (1)

Die Röntgenstrukturanalyse von 1 belegt,[7] daû das CuII-
Ion den dreizähnigen (L2)2ÿ-Liganden sowie ein NEt3-Mole-
kül koordinativ bindet; es befindet sich in einer leicht verzerrt
quadratisch planaren N2O2-Umgebung (Abbildung 1).[8] Die

Abbildung 1. Kristallstruktur des Neutralkomplexes [CuII(L2)(NEt3)] 1.
Ausgewählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]: Cu-N(1) 1.906(2), Cu-
O(1) 1.926(1), Cu-O(2) 1.959(1), Cu-N(30) 2.010(2), O(1)-C(2) 1.322(2),
O(2)-C(16) 1.310(2), N(1)-C(1) 1.384(2), N(1)-C(15) 1.358(2); N(1)-Cu-
O(1) 83.83(6), N(1)-Cu-O(2) 83.34(6), O(1)-Cu-O(2) 159.73(6), N(1)-Cu-
N(30) 168.13(7), O(1)-Cu-N(30) 96.08(6), O(2)-Cu-N(30) 99.68(6).

Abmessungen von (L2)2ÿ entsprechen denen in bekannten
[MIV(L2)2]-Komplexen (M�V, Ti, Sn).[4d, 9] Temperaturab-
hängige Suszeptibilitätsmessungen[10] an festem 1 (SQUID,
2 ± 400 K) ergaben, daû 1 einen diamagnetischen Grundzu-
stand (S� 0) aufweist, der durch intramolekulare antiferro-
magnetische Kopplung des Radikalligandenspins (S2

L� 1�2)
mit dem des CuII-Ions (SCu� 1�2) zustande kommt. Dieses
Verhalten entspricht dem der aktiven Form der GO, die im
aktiven Zentrum ein CuII-Ion und ein koordinativ gebunde-
nes Tyrosylradikal enthält.

Im Cyclovoltammogramm von 1 in CH2Cl2 (0.10m
[(nBu)4N]PF6, Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode, 20 8C),
wurden im Potentialbereich von �0.2 bis ÿ1.3 V gegen
Ferrocenium/Ferrocen (Fc�/Fc) zwei reversible Einelektro-
nenprozesse bei E1

1=2�ÿ0.14 V und E2
1=2�ÿ1.06 V gegen

Fc�/Fc gefunden. Spektroelektrochemische Messungen an
den coulometrisch gebildeten oxidierten sowie reduzierten
Formen von 1 beweisen, daû es sich um ligandzentrierte
Redoxvorgänge nach Gleichung (2) handelt. In Abwesenheit
von Protonen wird das CuII-Ion erst bei noch negativeren
Potentialen reduziert.

[CuII(L1)(NEt3)]� ) *
�e

ÿe;E1
1=2

[CuII(L2)(NEt3)]0

) *
�e

ÿe;E2
1=2

[CuII(L3)(NEt3)]ÿ (2)

Unter anaeroben Bedingungen bei 20 8C kann 1, gelöst in
THF, Benzylalkohol oder Ethanol ± nicht aber Isopropylal-
kohol oder Methanol ± stöchiometrisch zum entsprechenden
Aldehyd oxidieren [Gl. (3)], wobei es selbst in einer Zwei-
elektronenreduktion wahrscheinlich in [CuI(L3H2)(NEt3)]
umgewandelt wird.

RCH2OH � 1 ! RCHO � [CuI(L3H2)(NEt3)] (3)
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Da [CuI(L3H2)(NEt3)] in THF oder CH2Cl2 mit molekula-
rem O2 bei tiefen Temperaturen zunächst zu 2 und langsam
weiter zu 1 und ungebundenem H2O2 reagiert [Gl. (4) und
(5)], führt die Kombination der Gleichungen (3) ± (5) im
Prinzip zur homogen katalysierten Oxidation primärer Alko-
hole [Gl. (6)].

[CuI(L3H2)(NEt3)] � O2
ÿ!schnell

[CuII(L3H2)(O2
.ÿ)(NEt3)] (4)

2 ÿ!langsam
[CuII(L2)(NEt3)] � H2O2 (5)

RCH2OH � O2
ÿ!�Katalysator�

RCHO � H2O2 (6)

Das ist tatsächlich der Fall. An der Luft gerührte THF-
Lösungen von 1 (oder von [CuI(L3H2)(NEt3)]) ([Cu]t�
2.65� 10ÿ5m), zu denen Benzylalkohol oder Ethanol
(0.125m) als Substrate gegeben wurden, gaben nach 20 h bei
20 8C die entsprechenden Aldehyde und H2O2 in jeweils ca.
55 % Ausbeute. Die Katalyse kann auch ohne Lösungsmittel
in den reinen Alkoholen durchgeführt werden. Die GC-
Produktanalyse bestätigt, daû das Oxidationsprodukt aus-
schlieûlich aus dem Aldehyd besteht; es werden keine
Carbonsäuren oder Produkte einer oxidativen C-C-Kupp-
lung[1] entdeckt (<1 %). Der Katalysator weist keine Katala-
seaktivität auf: H2O2 wird nicht disproportioniert.

Die Kinetik dieser Katalysereaktionen wurde gemessen,[11]

und das Zeitgesetz [Gl. (7)] experimentell bestimmt. Es

v� k[Cu]t[Alkohol] [NEt3] � 2� 10ÿ3m � konst. (7)

beweist, daû ein einkerniger Cu-Komplex die aktive Form des
Katalysators ist ± wie im von Stack et al. beschriebenen Fall[2]

und der GO.[1] Mit den selektiv deuterierten Substraten
PhCD2OH und CH3CD2OH wurden kinetische Isotopieef-
fekte kH/kD von ca. 8 erhalten. Die H-Abstraktion vom a-C-
Atom des koordinativ gebundenen Alkoholations ist offen-
sichtlich auch hier der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Katalyse wie in den anderen funktionellen Modellsyste-
men[1, 2] und der GO.[3] Die Umsatzfrequenz von 1 in reinem
Ethanol von 0.5 sÿ1 ist etwas gröûer als die im von Stack et al.
beschriebenen System[2] für die Oxidation von Benzylalkohol
gemessene (ca. 0.005 sÿ1); insgesamt verläuft die Katalyse
aber relativ langsam.

Wie Abbildung 2 zeigt, steigt die Aldehydbildungsge-
schwindigkeit v mit wachsender NEt3-Konzentration zunächst

Abbildung 2. Effekt der Basenkonzentration [NEt3] auf die Katalysege-
schwindigkeit. Experimentelle Bedingungen: [CuICl]� 2.5� 10ÿ4m
(konst.), [H4L3]� 2.5� 10ÿ4m (konst.), [Benzylalkohol]� 0.125m (konst.),
[NEt3]� (1.0 ± 10.0)� 10ÿ3m in THF bei 20 8C und 1 atm Luft. Es wurde
jeweils die Bildung des Benzaldehyds als Funktion der Zeit bestimmt.

an, erreicht ein Maximum und fällt dann wieder ab. Bei
groûen NEt3-Überschuûkonzentrationen wird die Katalyse
inhibiert. Wir deuten dieses Verhalten qualitativ (und speku-
lativ) wie folgt: Der einzähnige Ligand NEt3 in 1 dissoziiert in
THF-Lösung nach Gleichung (8) in Abwesenheit von über-
schüssigem NEt3; in Anwesenheit eines groûen NEt3-Über-
schusses bildet sich dagegen die fünffach koordinierte Form
[CuII(L2)(NEt3)2] [Gl. (9)].

[CuII(L2)(NEt3)] � THF > [CuII(L2)(THF)] � NEt3 (8)

[CuII(L2)(NEt3)] � NEt3 > [CuII(L2)(NEt3)2] (9)

Da [CuII(L2)(NEt3)2] und [CuII(L2)(THF)] (oder dessen
Dimer, das im ESI-Massenspektrum detektiert wurde) kata-
lytisch inaktiv sind, gibt es eine NEt3-Konzentration, bei der
die katalytisch aktive Form 1 die maximale Konzentration
aufweist. Liegt sie experimentell darunter oder darüber, wird
die Katalyse durch vermehrte Bildung des monomeren
Dissoziationsproduktes (oder dessen Dimer) bzw. durch
Bildung des Anlagerungsprodukts verlangsamt oder vollstän-
dig inhibiert.

In Schema 2 stellen wir einen Mechanismus für die
Katalyse vor, der mit allen hier vorgestellten Daten und
dem Mechanismus der GO in Übereinstimmung ist. Zunächst

Schema 2. Vorschlag zum Mechanismus der Katalyse.

bindet 1 ein Alkoholmolekül; im geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt erfolgt dann ein H-Atomtransfer vom a-C-
Atom des Alkoholatliganden zum Radikalliganden (L2H)ÿ,
der dabei zu (L3H2)ÿ reduziert wird. Das entstandene,
koordinierte Ketylradikalanion ist ein sehr starkes Einelek-
tronenreduktionsmittel, das sehr schnell intramolekular ein
Elektron auf das CuII-Ion überträgt. Der gebildete Aldehyd
ist ein schlechter Ligand; er dissoziiert. Die CuI-Form reagiert
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dann mit O2 unter intermediärer Bildung des Superoxokup-
fer(ii)-Komplexes 2 zu nichtkoordiniertem H2O2 und Rück-
bildung der aktiven Form 1.

Experimentelles

N,N-Bis(2-hydroxy-3,5-di-tert-butylphenyl)ammoniumtrifluoracetat (2.7 g,
48%) [H4L3](CF3CO2) wurde durch Kondensation von 3,5-Di-tert-butyl-
brenzcatechin (5 g) unter Argon in n-Heptan (50 mL) mit 25proz. wäûriger
NH3-Lösung (0.75 mL) nach 2 h Rühren bei 20 8C und anschlieûender
Zugabe von Trifluoressigsäure (20 mL) und H2O (50 mL) als zunächst
violetter Feststoff erhalten. Mehrmaliges Waschen des Rohprodukts mit n-
Pentan führt zum farblosen Produkt (das etwas licht- und sehr sauerstoff-
empfindlich ist). Anmerkung: Zu den folgenden Synthesen und den
Katalyseversuchen darf nur das farblose Produkt verwendet werden.
C,H,N-Analyse (%; C30H44F3NO4): ber. (gef.): C 66.64 (66.34), H 8.39
(8.30), N 2.59 (2.48); EI-MS: m/z : 425 [M�]; 1H-NMR (CDCl3): d� 7.11 (s,
2H), 6.83 (s, 2H), 5.61 (s, br., 4H; OH, NH2), 1.44 (s, 18H, C(CH3)3), 1.22
(s, 18 H, C(CH3)3).

1: Eine Lösung von [CuI(NCCH3)4](ClO4) (160 mg, 0.5 mmol),
[H4L3](CF3CO2) (272 mg, 0.5 mmol) und Triethylamin (0.5 mL) in wasser-
feiem CH3CN (50 mL) wurde unter Ar 30 min unter Rückfluû erhitzt.
Nach Abkühlung auf 20 8C wurde die Lösung einige Minuten mit Luft
durchspült, woraufhin sie sich tiefdunkelgrün färbte. Innerhalb von 1 h
fielen grün-schwarze Kristalle von 1 aus (210 mg, 71 %). C,H,N,Cu-Analyse
(%; C34H55N2O2Cu): ber. (gef.): C 69.52 (69.73), H 9.23 (9.22), N 4.77 (4.62),
Cu 10.81 (10.63).

2 : Eine Lösung von CuICl (100 mg, 1.0 mmol), [H4(L3)](CF3CO2) (540 mg,
1.0 mmol) und NEt3 (0.5 mL, 3.5 mmol) in wasserfreiem CH3OH (50 mL)
wurden unter Ar kurzzeitig auf Siedetemperatur erhitzt und dann bei ÿ50
bis ÿ70 8C mit reinem O2 umgesetzt. Dabei entstand eine tiefrote Lösung,
aus der innerhalb von 5 ± 10 min rote Mikrokristalle von 2 ausfielen
(120 mg; 19.3 %). Alternativ kann 2 auch aus einer CH3OH-Lösung
(25 mL) von 1 (160 mg, 2.23 mmol) nach Zugabe von 30proz. H2O2

(0.26 mL) bei ÿ80 8C kristallisiert werden. C,H,N,Cu-Analyse (%;
C34H57N2O4Cu): ber. (gef.): C 65.72 (65.45), H 9.25 (9.23), N 4.51 (4.52),
Cu 10.23 (10.20); UV/Vis (CH2Cl2): lmax [nm] (e [Lmolÿ1 cmÿ1])� 391
(2.1� 103), 423 (1.8� 103), 524 (2.1� 103), 649 (1.6� 103); 1H-NMR
(CD2Cl2, 400 MHz): d� 0.99 (t,9 H), 1.18 (s,18H), 1.29 (s, 18H), 1.80 (br.
s, 2 H), 2.50 (dt, 6H), 7.20 (s,2 H), 7.33 (s,2H).
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