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

wobei die [1,2]-Verschiebung der M(CO)s-Gruppe von grund-
legender Bedeutung ist. Wir konnten beobachten, daf3
Methanol durch zweifache Protonierung leicht Wasserstoff
auf die C-C-Doppelbindung des Alkenylcarbenkomplexes
iibertrdgt. Von besonderer Bedeutung aber ist, da3 wir ein
neues Anwendungsgebiet fiir Fischer-Carbenkomplexe ent-
deckt haben: die Bildung einer C-C-Bindung durch Uber-
tragung einer Allyl- oder Propargylgruppe in einer neuartigen
[3,4]-sigmatropen Umlagerung.['®l Diese bei aliphatischen
Verbindungen sehr seltenel™ und bei Diallylethern!'” un-
bekannte Umlagerung wird durch die [1,2]-M(CO)s-Verschie-
bung begiinstigt.['"]

Experimentelles

Allgemeine Synthese von 4 und 5: Der Carbenkomplex (1 mm) wurde zu
einer Losung (0.02M) des Natriumalkoholats im entsprechenden Alkohol
(5mL) gegeben. Das Gemisch wurde bei Raumtemperatur solange
geriihrt, bis der Carbenkomplex IR-spektroskopisch nicht mehr nachzu-
weisen war. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt,
und der Riickstand wurde sdulenchromatographisch 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 O, zu
Aldehyden und H,0, umzuwandeln vermag, fiir den sekun-
ddre Alkohole aber keine Substrate sind.

Das Trifluoracetatsalz des Kations N,N-Bis(2-hydroxy-3,5-
di-tert-butylphenyl)ammonium [H,(L?)[(CF;CO,) wurde durch
Kondensation von 3,5-Di-tert-butylbrenzcatechin mit NHj; in
n-Heptan und Ansduern mit Trifluoressigsdure hergestellt. Es
ist bekannt,*! daB das diamagnetische Trianion (L?)*~ (Sche-
ma 1) als dreizdhniger Ligand in Komplexen leicht in zwei
sukzessiven Einelektronenoxidationsschritten zum radikali-
schen Di-, (L?)?>-, und dann zum diamagnetischen Monoanion,

EII'_':I'- all=]
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Schema 1.

(LY, oxidiert werden kann. Speier, Pierpont et al.l’! haben
z.B. die Komplexe [Cu'(L!),] und [Cu'(L?)(pyridin),] be-
schrieben. Die Umsetzung von [H,(L?)](CF;CO,) mit [Cul-
(NCCH,;),](ClO,) in CH;CN in Gegenwart von Triethylamin
im UberschuB und unter O,-AusschluB liefert eine gelbe
Losung, aus der bei Luftzutritt bei 20 °C der Neutralkomplex
[Cu(L*)(NEt;)] 1 in Form griin-schwarzer Kristalle ausfillt.

Wird dagegen eine Losung von [H,(L?)]J(CF;CO,) in
CH;OH und Cu'Cl (1:1) bei —50 bis —70°C mit reinem O,
umgesetzt, entsteht eine dunkelrote Losung, aus der tiefrote
Kristalle von [Cu"(L*H,)(O,)(NEt;)] 2 ausfallen. Bedingt
durch eine starke intramolekulare antiferromagnetische
Kopplung des an ein Cu'-Ion gebundenen Superoxidions ist
2 diamagnetisch (2-300K); die Cu'l(O,)-Einheit zeigt
typische Charge-Transfer Absorptionen bei 524 und 650 nm,
sowie im Infrarotspektrum eine #(°Q-'0)-Streckschwingung
bei 964 cm~!, die bei '*O-Markierung auf 909 cm~! absinkt.[]
Der Komplex 2 kann auch direkt aus einer griilnen Losung von
1 in wasserfreiem CH3;OH durch Zugabe von H,0, in
100fachem UberschuB hergestellt werden. Dagegen entsteht
aus 2 in Tetrahydrofuran(THF)-Losung bei 20°C 1 und H,0,,
es liegt also das Gleichgewicht (1) vor.

2 21 + HO, 1)

Die Rontgenstrukturanalyse von 1 belegt,[”) daB das Cu'l-
Ion den dreizéhnigen (L?)*~-Liganden sowie ein NEt;-Mole-
kiil koordinativ bindet; es befindet sich in einer leicht verzerrt
quadratisch planaren N,O,-Umgebung (Abbildung 1).Bl Die
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Abbildung 1. Kristallstruktur des Neutralkomplexes [Cu'(L?)(NEt;)] 1
Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Cu-N(1) 1.906(2), Cu-
0(1) 1.926(1), Cu-O(2) 1.959(1), Cu-N(30) 2.010(2), O(1)-C(2) 1.322(2),
0(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 (L?)>~ entsprechen denen in bekannten
[MV(L?),]-Komplexen (M =V, Ti, Sn).*°1 Temperaturab-
hingige Suszeptibilitdtsmessungen!'”) an festem 1 (SQUID,
2-400 K) ergaben, daB 1 einen diamagnetischen Grundzu-
stand (§=0) aufweist, der durch intramolekulare antiferro-
magnetische Kopplung des Radikalligandenspins (5% =)
mit dem des Cu'-lons (S, =Y%) zustande kommt. Dieses
Verhalten entspricht dem der aktiven Form der GO, die im
aktiven Zentrum ein Cu'-Ion und ein koordinativ gebunde-
nes Tyrosylradikal enthilt.

Im Cyclovoltammogramm von 1 in CH,Cl, (0.10Mm
[(nBu),N]PF,;, Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode, 20°C),
wurden im Potentialbereich von +0.2 bis —1.3V gegen
Ferrocenium/Ferrocen (Fct/Fc) zwei reversible Einelektro-
nenprozesse bei Ej,=-0.14V und E7,=-1.06V gegen
Fc*/Fc gefunden. Spektroelektrochemische Messungen an
den coulometrisch gebildeten oxidierten sowie reduzierten
Formen von 1 beweisen, dal es sich um ligandzentrierte
Redoxvorginge nach Gleichung (2) handelt. In Abwesenheit
von Protonen wird das Cu"-Ion erst bei noch negativeren
Potentialen reduziert.

+e

[Cu(L)(NEt:)]* [Cu(LY)(NEL)]

1
~e.Elp

== [Cu'(L?)(NEty)] 2)

2
—e.E{)p

Unter anaeroben Bedingungen bei 20°C kann 1, gelost in
THEF, Benzylalkohol oder Ethanol — nicht aber Isopropylal-
kohol oder Methanol — stochiometrisch zum entsprechenden
Aldehyd oxidieren [GIl. (3)], wobei es selbst in einer Zwei-
elektronenreduktion wahrscheinlich in [Cu'(L*H,)(NEt;)]
umgewandelt wird.

RCH,0H + 1 — RCHO + [Cu/(L’H,)(NEt;)] ?3)
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Da [Cu'(L*H,)(NEt;)] in THF oder CH,Cl, mit molekula-
rem O, bei tiefen Temperaturen zunéchst zu 2 und langsam
weiter zu 1 und ungebundenem H,O, reagiert [Gl. (4) und
(5)], fiihrt die Kombination der Gleichungen (3)—(5) im
Prinzip zur homogen katalysierten Oxidation primérer Alko-
hole [GL. (6)].

schnell

[Cu(PH)(NEL)] + O, [Cu™(L°H,)(O,)(NEt;) | 4)
langsam

22— [Cu™(L?)(NEty)] + H,0, 5)
[Katalysator]

RCH,0OH + O, —— RCHO + H,0, (6)

Das ist tatsdchlich der Fall. An der Luft gerithrte THF-
Losungen von 1 (oder von [Cu'(L*H,)(NEt;)]) ([Cu],=
2.65x107M), zu denen Benzylalkohol oder Ethanol
(0.125m) als Substrate gegeben wurden, gaben nach 20 h bei
20°C die entsprechenden Aldehyde und H,O, in jeweils ca.
55% Ausbeute. Die Katalyse kann auch ohne Losungsmittel
in den reinen Alkoholen durchgefiihrt werden. Die GC-
Produktanalyse bestdtigt, dal das Oxidationsprodukt aus-
schlieflich aus dem Aldehyd besteht; es werden keine
Carbonsduren oder Produkte einer oxidativen C-C-Kupp-
lung!! entdeckt (<1%). Der Katalysator weist keine Katala-
seaktivitidt auf: H,O, wird nicht disproportioniert.

Die Kinetik dieser Katalysereaktionen wurde gemessen,!'!]
und das Zeitgesetz [GIl. (7)] experimentell bestimmt. Es

v=k[Cu],[Alkohol] [NEt;] = 2x1073m = konst. (7)
beweist, daf ein einkerniger Cu-Komplex die aktive Form des
Katalysators ist — wie im von Stack et al. beschriebenen Fall?!
und der GO.M Mit den selektiv deuterierten Substraten
PhCD,0OH und CH;CD,OH wurden kinetische Isotopieef-
fekte ky/kp 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!? und der GO.P! Die Umsatzfrequenz von 1 in reinem
Ethanol von 0.5 s~ ist etwas groBer als die im von Stack et al.
beschriebenen System? fiir die Oxidation von Benzylalkohol
gemessene (ca. 0.005s7!); insgesamt verlduft die Katalyse
aber relativ langsam.

Wie Abbildung 2 zeigt, steigt die Aldehydbildungsge-
schwindigkeit » mit wachsender NEt;-Konzentration zunéchst

1081 /ms™!

P REPU IR U NI
2 4 6 8 10

10% [NEty] /M ——=
Abbildung 2. Effekt der Basenkonzentration [NEt;] auf die Katalysege-
schwindigkeit. ~Experimentelle Bedingungen: [Cu!Cl]=2.5x107*m
(konst.), [H,L3] =2.5 x 10~*m (konst.), [Benzylalkohol] =0.125m (konst.),
[NEt;] = (1.0-10.0) x 1073™ in THF bei 20°C und 1 atm Luft. Es wurde
jeweils die Bildung des Benzaldehyds als Funktion der Zeit bestimmt.
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an, erreicht ein Maximum und fillt dann wieder ab. Bei
groBen NEt;-UberschuBkonzentrationen wird die Katalyse
inhibiert. Wir deuten dieses Verhalten qualitativ (und speku-
lativ) wie folgt: Der einzdhnige Ligand NEt; in 1 dissoziiert in
THF-Lo6sung nach Gleichung (8) in Abwesenheit von iiber-
schiissigem NEt;; in Anwesenheit eines groBen NEt;-Uber-
schusses bildet sich dagegen die fiinffach koordinierte Form
[Cul(L3)(NEL),] [GL. (9)].

[Cu™(L*)(NEt;)] + THF = [Cu"(L?)(THF)] + NEt 8)
[Cu(L?)(NEt;)] + NEt; = [Cu'(L?)(NEts),] 9)

Da [Cu''(L?)(NEt;),] und [Cu"(L?)(THF)] (oder dessen
Dimer, das im ESI-Massenspektrum detektiert wurde) kata-
Iytisch inaktiv sind, gibt es eine NEt;-Konzentration, bei der
die katalytisch aktive Form 1 die maximale Konzentration
aufweist. Liegt sie experimentell darunter oder dariiber, wird
die Katalyse durch vermehrte Bildung des monomeren
Dissoziationsproduktes (oder dessen Dimer) bzw. durch
Bildung des Anlagerungsprodukts verlangsamt oder vollstédn-
dig inhibiert.

In Schema?2 stellen wir einen Mechanismus fiir die
Katalyse vor, der mit allen hier vorgestellten Daten und
dem Mechanismus der GO in Ubereinstimmung ist. Zunéchst

CUMANERI T oy o

| R
Cul(L3H,)(04" XNEL,)] 2 C
[Cu™(L3H, )O3 )(NEL,)] O/ \H

Cu"(LZIiI)(NEta)

geschwindigkeits-
bestimmender Schritt l

H

|

S

O/ N R
(e]
2 CuM(L3H,)(NEt;)
[CUI(L3H2)(NEt3)] Elekt[:‘r;::;;nsfer
(o]
oder r—c”

N\ H

[Cul(L3H)]™+[HNEt,]*

R = CHj,, Ph

Schema 2. Vorschlag zum Mechanismus der Katalyse.

bindet 1 ein Alkoholmolekiil; im geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt erfolgt dann ein H-Atomtransfer vom a-C-
Atom des Alkoholatliganden zum Radikalliganden (L?H)-,
der dabei zu (L°H,)~ reduziert wird. Das entstandene,
koordinierte Ketylradikalanion ist ein sehr starkes Einelek-
tronenreduktionsmittel, das sehr schnell intramolekular ein
Elektron auf das Cu"-Ion iibertrégt. Der gebildete Aldehyd
ist ein schlechter Ligand; er dissoziiert. Die Cul-Form reagiert
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dann mit O, unter intermediédrer Bildung des Superoxokup-
fer(in-Komplexes 2 zu nichtkoordiniertem H,O, und Riick-
bildung der aktiven Form 1.

Experimentelles

N,N-Bis(2-hydroxy-3,5-di-tert-butylphenyl)ammoniumtrifluoracetat (2.7 g,
48 %) [H,L?](CF;CO,) wurde durch Kondensation von 3,5-Di-tert-butyl-
brenzcatechin (5 g) unter Argon in n-Heptan (50 mL) mit 25proz. wiBriger
NH;-Losung (0.75 mL) nach 2h Rithren bei 20°C und anschlieBender
Zugabe von Trifluoressigsdure (20 mL) und H,O (50 mL) als zunéchst
violetter Feststoff erhalten. Mehrmaliges Waschen des Rohprodukts mit 7-
Pentan fiihrt 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 (%; C;H,F;NO,): ber. (gef.): C 66.64 (66.34), H 8.39
(8.30), N 2.59 (2.48); EI-MS: m/z: 425 [M*]; '"H-NMR (CDCl;): 6 =7.11 (s,
2H), 6.83 (s, 2H), 5.61 (s, br., 4H; OH, NH,), 1.44 (s, 18H, C(CHs);), 1.22
(s, 18H, C(CH,)5).

1: Eine Losung von [Cu!(NCCH,),](ClO,) (160mg, 0.5 mmol),
[H,L3](CF;CO,) (272 mg, 0.5 mmol) und Triethylamin (0.5 mL) in wasser-
feiem CH;CN (50 mL) wurde unter Ar 30 min unter RiickfluB} erhitzt.
Nach Abkiihlung auf 20°C wurde die Losung einige Minuten mit Luft
durchspiilt, woraufhin sie sich tiefdunkelgriin farbte. Innerhalb von 1h
fielen griin-schwarze Kristalle von 1 aus (210 mg, 71 % ). C,H,N,Cu-Analyse
(% C34HssN,0O,Cu): ber. (gef.): C 69.52 (69.73), H9.23 (9.22), N 4.77 (4.62),
Cu 10.81 (10.63).

2: Eine Losung von Cu'Cl (100 mg, 1.0 mmol), [H,(L?)](CF;CO,) (540 mg,
1.0 mmol) und NEt; (0.5 mL, 3.5 mmol) in wasserfreiem CH;OH (50 mL)
wurden unter Ar kurzzeitig auf Siedetemperatur erhitzt und dann bei —50
bis —70°C mit reinem O, umgesetzt. Dabei entstand eine tiefrote Losung,
aus der innerhalb von 5-10 min rote Mikrokristalle von 2 ausfielen
(120 mg; 19.3%). Alternativ kann 2 auch aus einer CH;OH-Losung
(25mL) von 1 (160 mg, 2.23 mmol) nach Zugabe von 30proz. H,O,
(026 mL) bei —80°C kristallisiert werden. C,H,N,Cu-Analyse (%;
C3Hs;N,O,Cu): ber. (gef.): C 65.72 (65.45), H 9.25 (9.23), N 4.51 (4.52),
Cu 10.23 (10.20); UV/Vis (CH,ClL): Apa [nm] (e [Lmol~'cm~']) =391
(21x10°%), 423 (1.8x10%, 524 (2.1x10%), 649 (1.6 x10%; 'H-NMR
(CD,Cl,, 400 MHz): 6 =0.99 (t,9H), 1.18 (s, 18 H), 1.29 (s, 18 H), 1.80 (br.
s, 2H), 2.50 (dt, 6H), 720 (s,2H), 7.33 (s,2H).
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[6] Kitajima et al. berichteten kiirzlich iiber die Struktur des monomeren,
diamagnetischen Superoxokupfer(i)-Komplexes [Cu"(O,~)(HB(3-
tBu-5-iPr-pyrazol);)] mit side-on-Koordination des O,'"-Liganden
(#(0,)=1111 ecm™!, #(*30,)=1062 cm~'); K. Fujisawa, M. Tanaka,
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Y. Moro-oka, N. Kitajima, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 12079. Wir
nehmen an, dal in 2 eine end-on-Koordination des O, -Liganden
vorliegt. Dies wird durch die Isotopenmarkierung von 2 mit *O-'*0
bewiesen. Es wird eine breite, unsymmetrische #(*°O-'*0O)-Bande bei
939 cm~! (Uberlagerung zweier Banden bei 942 und 932 cm™') fiir die
beiden Isotopomere Cu-'*O-'®0 und Cu-'®0-*O beobachtet. a) A.
Nakamura, Y. Tatsuno, M. Yamamoto, S. Otsuka, J. Am. Chem. Soc.
1971, 93, 6052; b) J. E. Pate, R. W. Cruse, K. D. Karlin, E. I. Solomon,
J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 2624. Im einzigen strukturell charakte-
risierten  Hydroperoxokupfer(i)-Komplex ~ [Cu'(bppa)(OOH)]|*
(bppa = Bis(6-pivalamid-2-pyridylmethyl)(2-pyridylmethyl)amin)
tritt die 7('°0,)-Streckschwingung bei 856 cm™! (#(**0,) =810 cm™')
auf: A. Wada, M. Harata, K. Hasegawa, K. Jitsukawa, M. Masuda, M.
Mukai, T. Kitagawa, H. Einaga, Angew. Chem. 1998, 110, 874; Angew.
Chem. Int. Ed. 1998, 37, 798.

Kristallstrukturanalyse von 1: griin-schwarzer Kristall (0.53 x 0.40 x
0.24 mm?); C3,Hs5sCuN,O,, M,=587.3; orthorhombisch, Raumgruppe
Iba2, a=23.151(3), b=25.143(3), c=11.747(2) A, V=6837(2) A3,
Z=8, T=1002) K, ppe;. =1.141 gem=3; pp,=0.668 mm~!; semiem-
pirische Absorptionskorrektur, Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadra-
te-Verfeinerung basierend auf F? mit 9397 Reflexen [/ >2.00(/)] und
367 Parametern; endgiiltige R-Werte: R(F) =0.036, wR2 =0.075. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary
publication no. CCDC-109500“ beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse in Grof3britannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44) 1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Die Rontgenstrukturanalyse von 1 zeigt eine eindeutig asymmetrische
Elektronendichteverteilung der Cu(L?)-Einheit. Die C-N-Bindungs-
ldngen unterscheiden sich wegen eines erheblichen Doppelbindungs-
anteils von N(1)-C(15) (1.358(2) A) deutlich voneinander. Diese
Beschreibung wird durch das EPR-Spektrum des isostrukturellen
Zn"-Komplexes [Zn(L?)(NEt;)] gestiitzt. Dieses zeigt eine unter-
schiedliche Spindichte auf den beziiglich der Iminostickstoffe para-
stindigen Kohlenstoffatomen. P. Chaudhuri, M. Hess, K. Hilden-
brand, E. Bill, T. Weyhermiiller, K. Wieghardt, Inorg. Chem.,
eingereicht.

A. Bencini, I. Ciofini, E. Giannasi, C. A. Daul, K. Doclo, Inorg. Chem.
1998, 37, 3719.

Die Temperaturabhéngigkeit des magnetischen Moments von 1 wurde
mit dem Spin-Hamiltonoperator H=—2JS¢, Sy, (Scy=S1i,="%)
problemlos angepaft. Die Kopplungskonstante J wurde zu — 137 cm™!
bestimmt. Bei angenommener C,,-Symmetrie verschwindet ein be-
trichtlicher Anteil der antibindenden Wirkung der urspriinglichen e,-
Orbitale auf die Metall-Ligand-Bindung, und es kommt zur Mischung
mit Metall-x- und -z-Komponenten. Das ungepaarte Elektron des
Kupfers befindet sich in einem 2a;-Orbital und kann mit dem
halbbesetzten m-Orbital des Radikalliganden iiberlappen, was zu
einer antiferromagnetischen Wechselwirkung fiihrt. T. A. Albright,
J. K. Burdett, M. H. Whangbo, Orbital Interactions in Chemistry,
Wiley, New York, 1985. 2 ist im Temperaturbereich 2-300 K
diamagnetisch (S =0).

Die kinetischen Experimente wurden bei 20°C in einem offenen
Gefal unter Rithren an der Luft durchgefiihrt. Die Bildung des
Aldehyds und von H,0, wurde spektralphotometrisch!!l als Funktion
der Zeit bestimmt (Initial-rate-Methode): [CuCl][{H,L3}(CF;CO,)] =
7.5 x 1074-7.5 x 10~*m; [Alkohol] = 0.025 - 1.25m; [NEt;] =2.0 x 10-3.
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