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In memoriam Sir Derek H. R. Barton

Der erste Schritt beim biologischen Abbau aromatischer
Kohlenwasserstoffe und verwandter Umweltschadstoffe wird
von den Rieske-Dioxygenasen katalysiert, einer Enzymfami-
lie bakteriellen Ursprungs.[1] Diese Enzyme katalysieren die
NADH-vermittelte, enantiospezifische cis-Dihydroxylierung
an Doppelbindungen von Arenen und Alkenen; beide
O-Atome im gebildeten cis-Diol stammen dabei aus moleku-
larem Sauerstoff.[1±4] Die Kristallstrukturanalyse der Naph-
thalin-1,2-Dioxygenase ergab im aktiven Zentrum ein ein-
kerniges Nicht-Häm-FeII-Zentrum in unmittelbarer Nähe zu
einer Rieske-Fe2S2-Einheit.[5] An dieses einkernige FeII-Zen-
trum sind zwei Histidinreste und eine zweizähnige Aspartat-
gruppe koordiniert, zwei cis-Positionen sind frei für exogene
Liganden (A, Abbildung 1). Analog zum Cytochrom-P450-
Mechanismus[6] hat man vorgeschlagen, daû hier O2 an das
FeII-Zentrum bindet, das vom Rieske-Cluster ein Elektron
aufnimmt, und so eine für die Substratoxidation verant-
wortliche FeIII-Peroxoverbindung entsteht.[2, 7, 8] Bisher lieûen
sich allein mit OsO4 und verwandten höherwertigen Verbin-
dungen mit cis-Dioxogruppen cis-Dihydroxylierungen an
Olefinen durchführen.[9] Darum suchten wir unter den bio-
mimetischen Eisenkomplexen nach einem Modell für den
vorgeschlagenen Enzymmechanismus. Bis jetzt gelang aber
mit keinem der Eisenkomplexe in Kombination mit O2 oder

nicht gut auf einfach verbrückte Fe-O-Fe-Spezies anwenden
läût.[20] Wenn man einen Parameter q für die Wechselwirkung
zwischen den zweikernigen Einheiten in den Tÿ q-Term der
Suszeptibilitätsgleichung einführt, erhält man keine wesent-
liche ¾nderung der Anpassung der vorliegenden magneti-
schen Daten, was damit übereinstimmt, daû es im Kristall
keine Möglichkeiten zum intermolekularen Austausch über
H-Brücken gibt.

Experimentelles

1: Fe(NO3)3 ´ 9 H2O (0.15 g, 0.38 mmol) und [18]Krone-6 (0.10 g,
0.38 mmol) wurden in H2O (5 mL) gelöst. Das Wasser lieû man bei
Raumtemperatur verdunsten und erhielt so groûe, orangefarbene Kristalle
von 1. C,H,N-Analyse: ber. für C24H68O35N4Fe2: C 26.6, H 6.3, N 5.2; gef.: C
26.8, H 6.9, N 6.1; IR (KBr-Preûling): nÄ � 3391 (vs br.), 2899 (m), 1638 (s),
1384 (vs), 1285 (w), 1248 (w), 1111 (s), 1032 (w), 964 (s), 861 (w), 840 (s),
432 (m), 261 cmÿ1 (m); ausgewählte Raman-Banden (für den Kristall): nÄ �
2958 (m), 2919 (m), 1462 (w), 1274 (w), 1074 (w), 1035 (vs), 867 (m),
282 cmÿ1 (m).
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[FeII(6-Me3-tpa)(CH3CN)2](ClO4)2 1: R = CH3

[FeII(tpa)(CH3CN)2](ClO4)2 2: R = H
[FeII(N4py)(CH3CN)](ClO4)2 3

[FeII(cyclam)(CH3CN)2](O3SCF3)2[FeII(bph)(CH3CN)2](ClO4)2 4

A

Abbildung 1. Strukturen des einkernigen FeII-Zentrums der Naphthalin-
1,2-Dioxygenase (A) und einiger synthetischer Nicht-Häm-Eisenkomple-
xe.[5, 10, 12, 15] Solv� Solvens.

H2O2 eine cis-Dihydroxylierung von Olefinen.[10±14] Wir be-
schreiben hier nun zum ersten Mal einen Nicht-Häm-Eisen-
komplex als ein funktionelles Modell für die Rieske-Dioxy-
genasen, der die cis-Dihydroxylierung von Olefinen kataly-
siert.

Im einkernigen Nicht-Häm-Eisenkomplex [FeII(6-Me3-
tpa)(CH3CN)2](ClO4)2 (1, Abbildung 1) sind ein vierzähniger
Ligand und zwei Solvensmoleküle in cis-Stellung an das FeII-
Zentrum koordiniert.[15] Wenn man Cycloocten mit 0.7 mm 1
und 10 ¾quiv. H2O2 behandelt, bildet sich cis-Cyclooctan-1,2-
diol mit einer Wechselzahl (WZ) von 4.9 (Tabelle 1, Nr. 1).
Dieses Ergebnis ist unabhängig von der Gegenwart von O2.
Das cis-Diol wurde anhand seiner Retentionszeit im GC und
seines 1H-NMR-Spektrums identifiziert, in beidem unter-
scheidet es sich deutlich vom trans-Isomer.[16] Der Eisen-

katalysator ist relativ stabil, da man eine 50proz. Umwand-
lung in das cis-Diol auch mit zusätzlichen Aliquoten H2O2

erhalten kann (Nr. 2 und 3). Der Komplex 1 katalysiert auch
die Oxidation von cis- und trans-2-Hexen zu den entspre-
chenden cis-Diolen, dabei bilden sich nur Spuren der trans-
Isomere (Nr. 4 und 5). Da weder aus Cyclooctenoxid noch aus
cis-2-Hexenoxid unter diesen Reaktionsbedingungen Diole
entstehen, liegt es nahe, daû das Epoxid keine Vorstufe des
cis-Diols ist. Die Reaktion mit 1 als Katalysator ist darum so
bemerkenswert, weil mit FeII/H2O2 oft HO. entsteht, was zu
einer Substratoxidation ohne Stereospezifität führt.[17] Es gibt
nur wenige Nicht-Häm-Eisenkomplexe, die zusammen mit O2

oder H2O2 eine stereospezifische Epoxidierung von Alkenen
katalysieren können;[10, 13, 14] 1 ist folglich der erste derartige
Katalysator für eine cis-Dihydroxylierung von Alkenen.

Auch Markierungsexperimente mit 18O bei der cis-Dihy-
droxylierung von Olefinen mit 1/H2O2 ergaben eine ¾hnlich-
keit zwischen der vom Modell und der vom Enzym kataly-
sierten Reaktion: Führt man die Oxidation von Cycloocten in
Gegenwart von Luft mit 10 ¾quiv. H2

18O2 und 1000 ¾quiv.
H2

16O aus, dann sind 95(1) % des cis-Diols doppelt und 4(1)%
einfach markiert. Das Komplementärexperiment mit
10 ¾quiv. H2

16O2 und 1000 ¾quiv. H2
18O ergab nur einen

Einbau von 1(1) % mit einer 18O-Markierung im cis-Diol und
kein doppelt markiertes Produkt. Folglich stammen die
O-Atome im cis-Diol ausschlieûlich aus H2O2 und weder
aus H2O noch aus O2. Bei einer Mischung aus 3.8 ¾quiv.
H2

18O2 mit 6.2 ¾quiv. H2
16O2 erhält man 40(1) % doppelt

markiertes und 1(1) % einfach markiertes cis-Diol, was
auûerdem ausschlieût, daû die beiden O-Atome im cis-Diol
aus verschiedenen H2O2-Molekülen stammen. Wie bei den
Reaktionen der Rieske-Dioxygenasen[2, 4] werden also bei der
von 1 katalysierten cis-Dihydroxylierung von Olefinen beide
O-Atome aus einem Molekül des Oxidationsmittels in das
Produkt eingebaut.

Für die cis-Dihydroxylierung von Alkenen mit 1/H2O2

schlagen wir einen Mechanismus mit einer FeIII(OOH)-
Verbindung als Intermediat vor.[12, 14, 18] Bei der Reaktion
von 1 mit H2O2 lieû sich zwar kein solches Zwischenprodukt
beobachten, doch konnte man FeIII(h1-OOH)-Intermediate
für ähnliche Eisenkomplexe wie [FeII(tpa)(CH3CN)2](ClO4)2

2 und [FeII(N4py)(CH3CN)](ClO4)2 3, Abbildung 1) nach-
weisen.[12, 14, 15, 18] Interessanterweise unterscheiden sich 2 und
3 in ihren Reaktivitäten gegenüber Cycloocten trotz ähnlicher
spektroskopischer Eigenschaften ihrer FeIII(OOH)-Interme-
diate.[12, 14, 18] Mit 10 ¾quiv. H2O2 erhält man aus 2 das cis-Diol
mit 2.6 WZ und das Epoxid mit 2.3 WZ, 3 ergibt überhaupt
kein cis-Diol und das Epoxid nur mit 0.6 WZ (Tabelle 1, Nr. 6
bzw. 7).[19] Daû es mit 3 in Gegenwart von H2O2 nicht zu einer
cis-Dihydroxylierung von Alkenen kommt, legt nahe, daû
eine Bildung von FeIII(h1-OOH) als Intermediat allein nicht
zur cis-Dihydroxylierung ausreicht.[18] Da in 1 und 2 zwei cis-
Positionen von Solvensmolekülen besetzt sind, was in 3 mit
dem fünfzähnigen Liganden nicht der Fall ist,[12, 15] spielen
diese beiden cis-ständigen, labil gebundenen Liganden mögli-
cherweise eine wichtige Rolle bei der cis-Dihydroxylierung
von Alkenen mit 1 und 2. Diese Hypothese wird durch die
Reaktivität eines ähnlichen Eisenkomplexes, [FeII(bph)-
(CH3CN)2](ClO4)2 4, gestützt, der nur eine Alkenepoxidie-

Tabelle 1. Katalyse der Olefinoxidation mit einkernigen Eisenkomplexen
in Verbindung mit H2O2.[a]

Nr. Ligand[b] ¹labileª
Stellen

Substrat ¾quiv.
H2O2

cis-Diol[c] Epoxid[c]

1 6-Me3-tpa 2 cis Cycloocten 10 4.9(6) 0.7(2)
2 6-Me3-tpa 2 cis 20 10(2) 0.8(1)
3 6-Me3-tpa 2 cis 40 22(1) 1.6(1)
4 6-Me3-tpa 2 cis cis-2-Hexen[d] 10 5.2(6) 0.3(1)
5 6-Me3-tpa 2 cis trans-2-He-

xen[d]

10 4.0(7) 0.3(1)

6 tpa 2 cis Cycloocten 10 2.6(3) 2.3(2)
7 N4py 1 Cycloocten 10 0 0.6(2)
8 bph 2 trans Cycloocten 10 0 2.5(2)
9 Cyclam[10] 2 trans Cyclohexen 50 0 20

10 tmp[e] [11] 2 trans Cycloocten 200 0 4
11 F20tpp[e] [11] zwei trans Cycloocten 200 0 172

[a] Bei den Versuchen 1 ± 8 wurden bei einem Verhältnis von Eisenkata-
lysator zu Substrat von 1:1000 0.7 mm des Eisenkomplexes eingesetzt.
[b] Siehe Abbildung 1. [c] Die hier angegebenen Wechselzahlen (WZ:
Produkt in Mol pro Mol Katalysator) sind das Mittel aus mindestens drei
Versuchen. [d] Für die Bildung des trans-Diols wurden weniger als 0.1 WZ
gemessen. [e] F20tpp�meso-Tetrakis(pentafluorphenyl)porphinato-Dianion,
tmp�Tetramesitylporphinato-Dianion.
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rung katalysieren kann (Tabelle 1, Nr. 8). Der Komplex 4 hat
zwei zueinander trans-ständige ¹labileª Positionen, da der
vierzähnige Ligand bph vier äquatoriale Positionen am
Metallzentrum besetzt. ¾hnlich konfigurierte Katalysatoren
wie [FeII(cyclam)(CH3CN)2](O3SCF3)2 (Abbildung 1) und
Eisenporphyrine zeigen das gleiche Reaktivitätsmuster
(Nr. 9 ± 11).[10, 11] Folglich muû ein Eisenkatalysator, wenn er
zusammen mit H2O2 cis-Dihydroxylierungen ermöglichen
soll, zwei zueinander cis-ständige Positionen für leicht aus-
tauschbare Liganden am Eisenzentrum aufweisen.[20]

Warum sind aber zwei solche zueinander cis-ständigen
Stellen zur cis-Dihydroxylierung von Alkenen nötig? Eine
reizvolle Hypothese hierfür ist die Beteiligung eines h2-
Peroxo-Intermediats, das sich nur unter derartigen Koordina-
tionsverhältnissen bilden kann (Schema 1). Die wenigen
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Schema 1. Möglicher Mechanismus für die cis-Dihydroxylierung von
Alkenen durch 1/H2O2.

bekannten FeIII(h2-O2
2ÿ)-Verbindungen reagieren nicht als

Elektrophile[21, 22] und sollten durch Protonierung aktiviert
werden können.[21, 23] Darum gehen wir bei der Reaktion von 1
mit H2O2 von der Bildung eines FeIII(h2-OOH)-Intermediats
aus, das das Alken entweder direkt oder über eine sich in der
Folge bildende, kurzlebige, höherwertige Eisen-Sauerstoff-
Verbindung angreift, die ¾hnlichkeit mit der cis-Dioxome-
talleinheit in OsO4, MnO4

ÿ und RuO4 hat und zur cis-
Dihydroxylierung der Alkene führt.[9] Die beiden C-O-
Bindungen im cis-Diol könnten dann in einer konzertierten
Reaktion gebildet werden, so daû schlieûlich beide O-Atome
aus H2O2 in das Produkt eingebaut werden. Um diese
Hypothese zu überprüfen, sind weitere Untersuchungen im
Gange.

Wir haben hiermit die erste cis-Dihydroxylierung von
Olefinen entdeckt, die mit dem Eisenkatalysator 1 in Verbin-
dung mit H2O2 abläuft. Beide O-Atome des Oxidationsmittels
werden in das cis-Diol eingebaut, 1 ist also ein ausgezeichne-
tes funktionelles Modell für die Rieske-Dioxygenasen. Wir
konnten zeigen, daû für diese Reaktion zwei zueinander cis-
ständige, labile Positionen erforderlich sind, was in Einklang
steht mit der Geometrie des aktiven Zentrums der Naphtha-
lin-1,2-Dioxygenase (Abbildung 1).[5] Wir nehmen an, daû
H2O2 nach der Bildung eines FeIII(h2-OOH)-Intermediats an

diesen beiden Positionen aktiviert wird. Die ¾hnlichkeiten
zwischen dem synthetischen Katalysator und den Enzymen
stützen die Hypothese, daû eine FeIII-Peroxoverbindung an
den von den Rieske-Dioxygenasen katalysierten cis-Dihydro-
xylierungen beteiligt ist.[2, 7, 8]

Experimentelles

Alle Reagentien wurden bei Aldrich gekauft und, wenn nicht anders
erwähnt, ohne weitere Reinigung eingesetzt. H2

18O (96.5 % 18O-angerei-
chert) und H2

18O2 (90 % 18O-angereichert, 2proz. Lösung in H2
16O)

stammen von ICON. CH3CN wurde zuvor über CaH2 unter Rückfluû
erhitzt. Alle Substrate wurden durch Destillation gereinigt. In einer
typischen Reaktion wurden 0.3 mL 70 mm H2O2-Lösung in CH3CN
(21 mmol, durch Verdünnung einer wäûrigen 35proz. H2O2-Lösung erhal-
ten) an Luft innerhalb von 30 min bei 25 8C über eine Spritzenpumpe in
eine heftig gerührte Lösung von 0.7 mm 1 (2.1 mmol) und 0.7m Cycloocten
(2.1 mmol) in CH3CN (2.7 mL) gegeben. Die Reaktion wurde durch
Zugabe von 0.1 mL 1-Methylimidazol und 1 mL Essigsäureanhydrid
gestoppt. Dabei wird das Diol verestert[24] und so für die GC- (AT-1701,
FID) oder GC/CI-MS-Analyse (HP 5898 mit DB-5, Finnigan-MAT-95-
Massendetektor, NH3 als Ionisierungsgas) derivatisiert.

Achtung : Komplexe mit organischen Liganden und Perchlorat als Gegen-
ion können explodieren.

bph: Zu einer wäûrigen Lösung von Picolylchlorid-Hydrochlorid (0.823 g,
4.92 mmol, 8 mL) wurde bei 0 8C eine wäûrige NaOH-Lösung (0.400 g,
10.0 mmol, 5 mL) tropfenweise gegeben. Zu dieser Mischung wurde
innerhalb von 15 min eine wäûrige Lösung von Homopiperazin (hpz,
0.251 g, 2.46 mmol, 5 mL) gegeben und diese Mischung dann drei Tage
gerührt. Dann wurde die Reaktionsmischung mit CHCl3 extrahiert (4�
20 mL) und die organische Phase gewaschen (gesättigte NaHCO3-Lösung,
2� 20 mL) und über Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernung des Lösungs-
mittels erhielt man ein gelbes Öl (83 % Ausbeute). 1H-NMR (300 MHz,
CDCl3, 25 8C): d� 8.53 (2H, a-py), 7.65, 7.14 (4 H, b-py), 7.48 (2H, g-py),
3.82 (4H, CH2-py), 2.81 (4 H, 5-, 7-CH2 von hpz), 2.77 (4H, 2-, 3-CH2 von
hpz), 1.84 (2H, 6-CH2 von hpz).

3 : ¾quimolare Mengen von bph und Fe(ClO4)2 ´ 6H2O wurden unter
Argon in CH3CN gemischt. Der entstandene Komplex wurde ausgefällt,
indem man gasförmigen Diethylether in die klare, rote Lösung eindiffun-
dieren lieû. 1H-NMR (300 MHz, CD3CN, 25 8C): d� 244.5 (2 H, T1�
2.9 ms, a-py), 168.6, 114.1 (4H, T1� 2.8, 1.7 ms; 2-, 3-CH2 von hpz), 102.2
(4H, T1� 1.2 ms; 5-, 7-CH2 von hpz), 89.5, 17.2 (4 H, T1� 0.7, 0.8 ms; CH2-
py), 54.7, 43.3 (4H, T1� 14.5, 17.0 ms; b-py), 0.2 (2H, T1� 34.4 ms, g-py),
ÿ27.4, ÿ34.2 (2H, T1� 5.1, 4.5 ms; 6-CH2 von hpz).
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Salzeliminierungen zwischen einkernigen anionischen Car-
bonylkomplexen M'[LxM(CO)y] und Hauptgruppenelement-
halogeniden HalERz bilden eine grundlegende Reaktion in
der Übergangsmetallchemie und haben bei der Erforschung

von Komplexen des Typs [Lx(CO)yMÿERz] mit Übergangs-
metall-Element-Bindungen eine Schlüsselrolle [Gl. (1 a)].[1a,b]

Die im allgemeinen beobachtete Bildung von M-E-Bindun-
gen spricht dafür, daû das Übergangsmetall als nucleophiles
Zentrum in diesen Reaktionen auftritt.[1b] Es gibt jedoch
sowohl spektroskopische als auch experimentelle Befunde
dafür, daû das Sauerstoffatom der Carbonylgruppe in ani-
onischen Komplexen M'[LxM(CO)y] ebenfalls einen gewissen
nucleophilen Charakter aufweist, besonders gegenüber har-
ten und sterisch anspruchsvollen Lewis-Säuren.[2a±d] Im Falle
einer Addition des Carbonylsauerstoffatoms an ein Ele-
ment E unter Salzeliminierung [Gl. (1 b)] sollte es zur
Bildung von Übergangsmetall-Oxicarbinkomplexen des Typs
[Lx(CO)yÿ1M�CÿOÿERz] kommen; diese Alternative zur
üblichen Bildung von [Lx(CO)yMÿERz] [Gl. (1 a)], wurde
jedoch erst in einem Fall beobachtet.[3]

Im Laufe der letzten sechs Jahre sind Salzeliminierungen
auch sehr erfolgreich zur Synthese von Übergangsmetall-
komplexen des Bors, und hier speziell für Boryl- und
Borylenkomplexe, angewendet worden.[4a,b] Vor kurzer Zeit
haben wir die Synthese und die Charakterisierung der ersten
Diboran(4)ylkomplexe vom Typ [(h5-C5H5)(CO)nM-
{B(NMe2)B(NMe2)Hal}] (M�Fe, Ru, n� 2; M�Mo, W,
n� 3; Hal�Cl, Br) beschrieben, die auf diese Weise über die
Reaktion entsprechender anionischer Übergangsmetallkom-
plexe mit B2(NMe2)2Hal2 erhalten wurden.[5a,b]

Im Unterschied zu dieser bekannten Reaktivität von K[(h5-
C5H5)M(CO)3] (M�Mo, W) gegenüber 1,2-Dibrom- und 1,2-
Dichlordiboranen(4) kommt es bei entsprechenden Umset-
zungen mit B2(NMe2)2I2 zur Bildung der zweikernigen
Oxicarbinkomplexe 1 a, b (Schema 1). Diese Produkte wer-

Schema 1. Synthese von 1a, b.

den unter nucleophilem Angriff eines Carbonylsauerstoff-
atoms auf jedes Boratom und Eliminierung von zwei ¾qui-
valenten KI gebildet. Beide Verbindungen konnten in Form
gelber Kristalle in ungefähr 32 % Ausbeute isoliert werden
und erwiesen sich als extrem luft- und feuchtigkeitsemp-
findlich. Die Struktur der Moleküle in Lösung ergibt sich aus
den NMR-Untersuchungen. In den 11B-NMR-Spektren zei-
gen die beiden äquivalenten Boratome nur ein Signal;
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