
ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 15 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11115-2343 $ 17.50+.50/0 2343

Aktivierung einer Kohlenstoff-Sauerstoff-
Bindung von Benzofuran durch
Vorkoordination von Mangan an den
Carbocyclus: ein Modell für die
Hydrodesoxygenierung**
Xiao Zhang, Eric J. Watson, Conor A. Dullaghan,
Sergiu M. Gorun und Dwight A. Sweigart*

Die Fähigkeit von Wasserstoff, in Gegenwart eines Kata-
lysators die Heteroatome S, N und O aus Erdöl zu entfernen,
wird in gewaltigem Umfang genutzt und ist als Entschwefe-
lung (Hydrodesulfurierung, HDS), Entstickung (Hydrode-
nitrogenierung, HDN) bzw. Hydrodesoxygenierung (HDO)
bekannt.[1] Gewöhnlich enthalten die am schwierigsten durch
hydrierende Verfahren zu behandelnden Moleküle äuûerst
stabile ungesättigte heterocyclische Ringsysteme, die sich
beispielsweise von Thiophen, Pyrrol, Pyridin oder Furan
ableiten. Das Vorliegen von Schwefel- oder Stickstoffverbin-
dungen führt zu beträchtlichen Problemen bei der Verwen-
dung fossiler Brennstoffe. Probleme im Zusammenhang mit
der Anwesenheit von Sauerstoffverbindungen wiegen weni-
ger schwer, sind aber dennoch von Bedeutung.[2] Aus diesen
Gründen besteht groûes Interesse, homogene Modellsysteme
für die Spaltung von C-X-Bindungen in ungesättigten Hete-
rocyclen (X� S, N, O) und die anschlieûende Entfernung des
X-Atoms zu entwickeln.[3, 4]

Wir haben gezeigt,[5] daû die Vorkoordination eines Metall-
zentrums an den Carbocyclus von Benzothiophen (BT 1) und
Dibenzothiophen eine C-S-Bindung für die Spaltung durch
reduzierende Agentien und durch Metall-Nucleophile akti-
viert. So reagieren die schwachen Nucleophile [Pt(PPh3)3]
und [Pt(PPh3)2(C2H4)] nicht mit freiem BT 1, aber schnell mit
[(h6-BT)MLn] 2 (MLn�Mn(CO)3

�, FeCp�, RuCp� etc.) zu

den Metallacyclen 3. Die ähnliche Aktivierung einer C-O-
Bindung in Benzofuran (BF 4) sollte schwieriger sein, weil die
C-O-Bindungsstärke gröûer ist als die C-S-Bindungsstärke
und weil die meisten späten Übergangsmetalle S-Liganden

Konjugate wie 17 zugänglich, die als neue Sonden für die
Echtzeit-Sequenzanalyse von DNA, besonders zum Nachweis
von Mutationen einzelner Basen, dienen können. In künfti-
gen Arbeiten werden wir untersuchen, ob das bemerkens-
werte Fluoreszenzphänomen (siehe Abbildung 1) generell bei
jeder Basenfehlpaarung in Gegenwart nicht verwandter
DNA-Sequenzen auftritt.
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den O-Liganden vorziehen. Dennoch können wir hier über
den erfolgreichen Einschub eines Metallzentrums in die C(2)-
O-Bindung von [(h6-BF)Mn(CO)3]� 5 berichten. Die Zugabe
von freiem 4 zu [Pt(PPh3)2(C2H4)] bewirkt keine Reaktion,
während 5 (nÄCO� 2079, 2020 cmÿ1) bei Raumtemperatur
schnell zunächst zu zwei Produkten reagiert, die beide rasch
bei Zugabe von CO oder PPh3 5 zurückbilden. Schema 1 faût
die vermuteten Reaktionswege zusammen. Das in geringeren

Schema 1. Insertion von Pt(PPh3)2 in aktiviertes Benzofuran.

Mengen anfallende Anfangsprodukt, das nicht isoliert werden
konnte, ist nach den IR- (nÄCO� 1775, ca. 1980 cmÿ1), 1H-
NMR- und 31P-NMR-Daten mit groûer Wahrscheinlichkeit
der Zweikernkomplex 6. ¾hnliche Verbindungen werden aus
vielen [(aren)Mn(CO)3]�-Komplexen bei Behandlung mit
[Pt(PPh3)2(C2H4)] gebildet.[6] Auûerdem findet man eine
der für 6 vorgeschlagenen analoge Bindung in den verwand-
ten Komplexen [(CO)4Re(m-H)(m-CO)Pt(PPh3)2] und
[(CO)4Mn(m-H)(m-CO)Pt(PEt3)2].[7]

Das Hauptanfangsprodukt (nÄCO� 2062, 1998 cmÿ1) der
Reaktion von 5 mit [Pt(PPh3)2(C2H4)] konnte ebenfalls nicht
isoliert werden, aber 1H-und 31P-NMR-Daten deuten stark
darauf hin, daû es sich um den einfachen h2-Olefin-Komplex 7
handelt, in dem statt Ethylen die C-C-Doppelbindung von
Benzofuran an Pt koordiniert ist. Insbesondere die JP,Pt-
Kopplungskonstanten sind denen einer Reihe von
[Pt(PR3)2(olefin)]-Komplexen ziemlich ähnlich.[8] Aus diesen
Befunden schlieûen wir, daû wegen der elektronenziehenden
Wirkung des Mn(CO)3

�-Teils in 5 die Metall-Ligand-p-Bin-
dung stärker und deshalb die Koordination des Pt-Zentrums

an die Furandoppelbindung thermo-
dynamisch günstig wird. In Einklang
damit ist, daû der Styrolkomplex 8
ähnlich mit [Pt(PPh3)2(C2H4)] rea-
giert: Es entstehen ein h2-Olefin-Ad-
dukt (nÄCO� 2062, 2002 cmÿ1) und das
Styrol-Analogon von 6.[6]

In CH2Cl2 bei Raumtemperatur werden die Anfangspro-
dukte 7 und 6 vollständig in eine neue Verbindung (9, nÄCO�
2054, 1991 cmÿ1) umgewandelt. Die 1H-NMR-Spektren und
die JP,Pt-Kopplungskonstanten, die aus dem 31P-NMR-Spek-
trum erhalten wurden, weisen auf eine Insertion in die C(2)-
O-Bindung hin. Die Röntgenstrukturanalyse von 9-BF4 (Abbil-
dung 1) bestätigte die Insertion.[9] Der Metallacyclus von 9 ist
fast planar (mittlere Abweichung 0.015 �) und coplanar

Abbildung 1. Struktur des Kations in 9-BF4 im Kristall. Ausgewählte
Bindungslängen [�] und -winkel [8]: C(8)-O(1) 1.279(8), O(1)-Pt 2.067(4),
Pt-C(2) 2.044(7), C(2)-C(3) 1.328(10), C(3)-C(9) 1.451(10), C(9)-C(8)
1.432(10), Pt-P(1) 2.243(2), Pt-P(2) 2.363(2); C(8)-O(1)-Pt 128.6(4), O(1)-
Pt-C(2) 89.8(2), Pt-C(2)-C(3) 125.2(5), C(2)-C(3)-C(9) 127.8(7), C(3)-C(9)-
C(8) 122.7(6), C(9)-C(8)-O(1) 125.7(6), C(2)-Pt-P(1) 87.9(2), O(1)-Pt-P(2)
84.00(13), P(1)-Pt-P(2) 98.37(6).

zum Carbocyclus. Das Platinatom weist die übliche quadra-
tisch-planare Koordinationssphäre auf, wobei allerdings der
P(1)-Pt-P(2)-Winkel gröûer (98.48) und die C(2)-Pt-P(1)- und
O(1)-Pt-P(2)-Winkel kleiner (87.9, 84.08) als die idealen 908
sind. Dies ist am wahrscheinlichsten auf sterische Zwänge, die
durch die Phosphanliganden verursacht werden, zurückzu-
führen.

Der Mechanismus der C-O-Bindungsspaltung bei der
Reaktion gemäû Schema 1 wurde 31P-NMR-spektroskopisch
untersucht. Bei Raumtemperatur bildete sich schnell ein
Gemisch aus 7 [d� 29.3 (JP,Pt� 4190, JP,P� 31 Hz), 26.9 (JP,Pt�
3260, JP,P� 31 Hz)] und 6 [d� 32.5 (JP,Pt� 3980)]. Signale, die
auf 9 zurückzuführen sind [d� 31.9 (JP,Pt� 1910, JP,P� 17 Hz),
17.1 (JP,Pt� 4440, JP,P� 17 Hz)], nahmen über 6 h kontinuier-
lich an Intensität zu, während die von 7 und 6 verschwanden.
In Schema 1 ist ein möglicher Reaktionsmechanismus für die
Umwandlung von 5 in 9 gezeigt, der eine reversible Addukt-
bildung (5$ 7), gefolgt von einer irreversiblen Insertion
umfaût. Das Gleichgewicht 5$ 6 wird als eine Sackgasse
betrachtet. Der Vorschlag geht davon aus, daû der Insertion in
die C-O-Bindung eine Koordination von Pt an die C�C-
Bindung von Furan vorausgeht. In
Einklang damit reagierte der 2,3-
Dihydrobenzofuran-Komplex 10,
dem diese Doppelbindung fehlt, mit
[Pt(PPh3)2(C2H4)] nur zum Dimetall-
komplex [(h6-2,3-Dihydrobenzofu-
ran)Mn(CO)(m-CO)2Pt(PPh3)2]�

(dem Analogon von 6; nÄCO� 1773, 1979 cmÿ1). Es ist bemer-
kenswert, daû eine Insertion in 10 nicht stattfindet, obwohl
dessen C(2)-O-Bindung schwächer ist als die von 5.

Der Einsatz von Übergangsmetallkomplexen, um gespann-
te oder schwache C-O-Bindungen zu spalten, ist wohlbe-
kannt.[10] Auch metallgestützte Reaktionen, bei denen eine
C-O-Bindung in Estern, Ketonen oder Allylsubstraten ge-
spalten wurde, sind bereits beschrieben.[11] Im Vergleich dazu
ist die Aktivierung ungespannter und nichtfunktionalisierter
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C-O-Einfachbindungen durch Metallkomplexe ziemlich sel-
ten, gelang aber in einigen Fällen durch Verwendung sehr
reaktiver Metall-Nucleophile, die die oxidative Addition
förderten.[12] Insertionen in die C-O-Bindungen von Anisol,
2,5-Dihydrofuran und 2,3-Dihydrofuran wurden auf diesem
Weg erreicht. Daneben wurden C-O-Bindungen intramole-
kular gespalten, indem eine Seitenkette mit Phosphor-Donor-
atom eingeführt wurde, das an das Metallzentrum koordiniert
und es in eine Position nahe der C-O-Bindung zwingt.[11e, 13] In
der Reaktion 5!9 wird eine indirekte Aktivierung der C-O-
Bindung von Benzofuran durch Koordination des Mn(CO)3

�-
Fragments an den Carbocyclus bewirkt. Diese Vorkoordina-
tion führt zu einer stärkeren Bindung von Pt(PPh3)2 an die
C-C-Doppelbindung und zur nachfolgenden Insertion in die
benachbarte C-O-Bindung. Für Intermediate oder Produkte,
die aus einer C-H-Aktivierung herrühren, wurden keine
Beweise gefunden.

Zusammenfassend läût sich sagen, daû die Insertion eines
Metallzentrums in die feste C(2)-O-Bindung von Benzofuran
möglich ist, wenn das elektrophile Fragment Mn(CO)3

� an
den Carbocyclus koordiniert ist. Bei Benzothiophen und
seinen Analoga konnte das Konzept der indirekten Aktivie-
rung bereits umgesetzt werden.[5] Der Erfolg mit Benzofuran
legt nahe, daû sich eine ähnliche Strategie auch zur Model-
lierung von HDN-Reaktionen bei Indol-Derivaten eignen
könnte. Erste Studien dazu sind bereits im Gange. Hinsicht-
lich der Abfolge von Sauerstoffentfernung und Hydrierung
gibt es in der HDO-Chemie zwei Vorstellungen:[2, 3b] Die
Sauerstoffentfernung geht der Hydrierung voraus bzw. sie
folgt ihr. Für den Komplex 5 haben wir gezeigt, daû die
Insertion eines Metallzentrums in die C-O-Bindung durch die
benachbarte C�C-Bindung erleichtert wird und daû die
Hydrierung (zu Komplex 10) diesen Prozeû verhindert, weil
die Möglichkeit einer einleitenden Koordination an die C�C-
Bindung nicht mehr besteht.

Experimentelles

Die Komplexe 5-BF4 und [Pt(PPh3)2(C2H4)] wurden nach bekannten
Vorschriften synthetisiert.[14, 15] Die 1H- und 31P-NMR-Spektren wurden
mit Bruker-300- und -400-MHz-Spektrometern aufgenommen. Die 31P-
NMR-chemischen Verschiebungen sind auf 85proz. Phosphorsäure als
externen Standard bezogen.

9-BF4: Zu einer Suspension von 5-BF4 (35 mg, 0.102 mmol) in CH2Cl2

(10 mL) unter N2 wurde bei Raumtemperatur [Pt(PPh3)2(C2H4)] (85 mg,
0.114 mmol) gegeben. Es trat ein sofortiger Farbwechsel von Gelb zu
Orange auf. IR-Untersuchungen ergaben eine vollständige Umwandlung in
eine Mischung aus 7 (Hauptbestandteil) und 6 (Nebenprodukt). Die
Lösung wurde weitere 5 h im Dunkeln gerührt; dabei fand laut IR-
Spektroskopie eine vollständige Umwandlung in 9 statt. Die Lösung wurde
auf 2 mL eingeengt und Diethylether zugegeben, um das Produkt als gelbes
Pulver zu fällen. Umfällen aus Aceton mit Diethylether ergab reines 9-BF4.
Ausbeute 83% (90 mg); IR (CH2Cl2): nÄCO� 2054(s), 1991 cmÿ1(s); 1H-
NMR (CD2Cl2): d� 7.0 ± 7.6 (m, 30H, Ph), 6.92 (m, 1 H), 6.36 (d, JH,H�
6 Hz, 1 H), 6.30 (m, 1H), 6.04 (t, JH,H� 6 Hz, 1H), 5.52 (t, JH,H� 6 Hz, 1H),
4.49 (d, JH,H� 7 Hz, 1 H); 31P-NMR (CD2Cl2): d� 31.9 (JP,Pt� 1910, JP,P�
17 Hz), 17.1 (JP,Pt� 4440, JP,P� 17 Hz); C,H-Analyse: ber.: C 53.08, H 3.41;
gef.: C 53.50, H 3.46. Kristalle von 9-BF4 ´ Et2O ´ 1�4CH2Cl2, die für eine
Röntgenstrukturanalyse geeignet waren, wurden bei Raumtemperatur
durch Dampfdiffusion von Et2O in eine Lösung, die eine äquimolare
Mischung aus 5-BF4 und [Pt(PPh3)2(C2H4)] in CH2Cl2 enthielt, gewonnen.
Die Kristalle verloren die Et2O-Solvensmoleküle bei Raumtemperatur
schnell, wenn sie Luft ausgesetzt wurden. Daher wurden die Kristalle, die

für die Diffraktionsuntersuchungen ausgewählt wurden, unter Et2O
geschnitten und bis zur Verwendung aufbewahrt. Das Überziehen mit
Fluoro-Öl und das Aufrechterhalten einer Temperatur von ÿ30 8C verhin-
derten den Verlust von Et2O-Solvensmolekülen während der Röntgen-
strukturanalyse.
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Unkonventionelle Bindungen wie CH ´´´ O-Wasserstoff-
brückenbindungen lassen sich gut am Beispiel abiotischer
Rezeptoren mit ungewöhnlichen Bindungsstellen untersu-
chen. Der Entwurf und die Synthese dieser Rezeptoren sind
daher für die Erforschung der molekularen Erkennung von
Interesse.[1] CH ´´´ O-Wasserstoffbrückenbindungen bestim-
men das Bindungsmuster und die Kristallpackung in zahlrei-
chen organischen Feststoffen[2] einschlieûlich biologischer
Makromoleküle.[3] Es gibt aber nur wenige Beispiele für CH
´´´ O-Bindungen in Lösung.[4] Theoretische Rechnungen[5] und
viele experimentelle Ergebnisse[2a, 4c, 6] liefern für die Enthal-
pie einer typischen CH ´´´ O-Wechselwirkung in Abhängigkeit
von der Polarität der C-H-Bindung Werte von etwa 0.3 ±
1 kcal molÿ1. Enthält ein Wirt-Gast-Komplex mehrere CH ´´´
O-Bindungen, kann diese anziehende Wechselwirkung zur

Untersuchung der molekularen Erkennung genutzt werden.
So sollten acht intermolekulare CH ´´´ O-Wechselwirkungen
einen Enthalpiebeitrag von 2.4 ± 8 kcal molÿ1 zur freien Asso-
ziationsenergie leisten.

Wir haben eine Reihe tripodaler Rezeptoren beschrieben,
die Tetraalkylammoniumverbindungen in Chloroform erken-
nen.[7] Von diesen Rezeptoren werden die Ammoniumionen-
Gäste über CH ´´´ O-Wechselwirkungen gebunden.[8] Als
Acceptoren fungieren die Carbonyl-Sauerstoffatome dreier
sekundärer Quadratsäureamide, die zum Zentrum einer
tripodalen Struktur orientiert sind, die einem molekularen
Enterhaken ähnelt (Abbildung 1). Hier berichten wir über

Abbildung 1. Idealisierte Darstellung eines tripodalen Quadratsäureamid-
komplexes (links) und seines mechanischen ¾quivalents (rechts). Als Gast
ist ein Tetramethylammoniumion gezeigt. Z�RNHÿ (R�Alkyl oder
Arylamino); X�BH4

ÿ, Clÿ, Brÿ, Iÿ.

eine Klasse fluoreszierender Verbindungen, die auf diesen
Einheiten basieren und mit denen Cholin-Phospholipide
nachgewiesen werden können.[9]

Die Zusammensetzung von Phospholipiden in Zellwänden
hat Auswirkungen auf wichtige biologische Prozesse.[10] Cho-
lin-Phospholipide sind daher bedeutende Zielmoleküle für
die molekulare Erkennung. Wir haben eine Quadratsäure-
amid-Sonde synthetisiert, mit der Cholin-Phospholipide,
insbesondere Dipalmitoylphosphatidylcholin (DPPC) und
Sphingomyelin (SP) nachgewiesen werden können.[11]

Wir fanden schon früher heraus, daû einfache Tetraalkyl-
ammoniumsalze, NR4X (X�Cl, Br, I, BH4

ÿ), in Chloroform
1:1-Komplexe mit diesen tripodalen Quadratsäureamid-Re-
zeptoren bilden (Abbildung 1). Wir synthetisierten daher
zwei ähnliche Moleküle mit der gleichen Quadratsäureamid-
gesäumten Bindungstasche und einer Anthraceneinheit als
Fluorophor. Dieser tripodale molekulare Enterhaken ist
wegen seiner Struktur gut zum Nachweis von Cholin-Phos-
pholipiden geeignet, weil die Komplexbildung mit Konforma-
tionsänderungen einhergeht, die die Fluoreszenzintensität des
Rezeptors stark beeinflussen.

Die Synthese von 3 a und 3 b wird in Schema 1 skizziert. Die
Kondensation des Triesters 1 mit n-Octylamin oder 4-(N,N-
Dimethylamino)anilin in Ethanol lieferte die gemischten
Quadratsäureamide 2 a bzw. 2 b. Aus diesen wurden durch
weitere Kondensation mit 9-(Aminomethyl)anthracen in
Ethanol 3 a und 3 b[12] in 18 bzw. 26 % Ausbeute (nach
Reinigung und bezogen auf 1) erhalten. Als Modellverbin-
dung wurde das Quadratsäureamid 4 hergestellt.

[11] a) A. Yamamoto, Adv. Organomet. Chem. 1992, 34, 111; b) T.
Yamamoto, S. Miyashita, Y. Naito, S. Komiya, T. Ito, A. Yamamoto,
Organometallics 1982, 1, 808; c) Y. Hayashi, T. Yamamoto, A.
Yamamoto, S. Komiya, Y. Kushi, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 385;
d) K.-T. Aye, D. Colpitts, G. Ferguson, R. J. Puddephatt, Organo-
metallics 1988, 7, 1454; e) D. B. Grotjahn, C. Joubran, Organometallics
1995, 14, 5171.

[12] a) S. D. Ittel, C. A. Tolman, A. D. English, J. P. Jesson, J. Am. Chem.
Soc. 1978, 100, 7577; b) C. A. Tolman, S. D. Ittel, A. D. English, J. P.
Jesson, J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 1742; c) S. Jang, L. M. Atagi, J. M.
Mayer, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 6413; d) J. B. Bonanno, T. P.
Henry, D. R. Neithamer, P. T. Wolczanski, E. B. Lobkovsky, J. Am.
Chem. Soc. 1996, 118, 5132.

[13] a) C. E. Jones, B. L. Shaw, B. L. Turtle, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1974, 992; b) K. R. Dunbar, S. C. Haefner, C. E. Uzelmeier, A.
Howard, Inorg. Chim. Acta 1995, 240, 527; c) D. B. Grotjahn, H. C. Lo,
Organometallics 1996, 15, 2860; d) M. E. van der Boom, S.-Y. Liou, Y.
Ben-David, L. J. W. Shimon, D. Milstein, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120,
6531.

[14] W. J. Ryan, P. E. Peterson, Y. Cao, P. G. Williard, D. A. Sweigart, C. D.
Baer, C. F. Thompson, Y. K. Chung, T.-M. Chung, Inorg. Chim. Acta
1993, 211, 1.

[15] U. Nagel, Chem. Ber. 1982, 115, 1998.

[*] Dr. A. Costa, S. TomaÁs, R. Prohens, Dr. P. Ballester
Departament de Química, Universitat de les Illes Balears
E-07071 Palma de Mallorca, Illes Balears (Spanien)
Fax: (�34) 971-173426
E-mail : dquact0@ps.uib.es

Dr. G. Deslongchamps
Department of Chemistry, University of New Brunswick
Fredericton, NB E3B 6E2 (Kanada)

[**] Diese Arbeit wurde von der DireccioÂ n General de EnsenÄ anza
Superior (Fördernummern PB95-341 und PB96-143) und vom spa-
nischen Erziehungsministerium (Doktorandenstipendium für R.P.)
gefördert.


