Metallvermittelte Oxyfunktionalisierung organischer Substrate iiber metallorganische
Intermediate — neuere Entwicklungen und Perspektiven

Von Jorg Sundermeyer®

Die komplexkatalysierte Oxyfunktionalisierung organi-
scher Substrate hat fundamentale Bedeutung, beispielsweise
bei chemischen Prozessen der belebten Natur, bei der Syn-
these von Feinchemikalien und bei der Produktion von
Grundchemikalien!!, Ungeachtet der Erfolge, die in dicsem
interdiszipliniren Forschungsgebiet erzielt wurden, besteht
noch immer ein grofes Defizit an experimentellen Beweisen,
die uns aus dem Dilemma der teilweise sehr kontrovers ge-
fithrten Diskussion!” um den Mechanismus der metallver-
mittelten C-O-Bindungskniipfung befreien kdnnten. Die ka-
talytisch aktiven Komplexverbindungen werden gewohnlich
nach mechanistischen Gesichtspunkten differenziert!*<l. So
gibt es eine Gruppe von Metallkomplexen, die die homolyti-
sche Spaltung der O-O-Bindung von Peroxiden und Triplett-
Sauerstoff katalysiert, eine zweite Gruppe, die deren hetero-
lytische Spaltung induziert, und eine dritte, die iiber
polarisierbare und {ibertragbare Oxofunktionen-M 0%,
M=0 oder M=0°" verfiigt. Zur ersten Gruppe gehéren
Low- und High-spin-Komplexe von Fe, Co, Ni, Mn, Cuund
anderen biologisch relevanten Metallen, die unter anderem
den Radikalkettenstart, die Propagation und die Inhibie-
rung von Autoxidationsreaktionen steuern. Diamagnetisch
und stark Lewis-acid sind dagegen d°-Komplexverbindun-
gen der zweiten Kategorie (z.B. von Ti, V, Mo, W und Re),
die H,0, oder Alkylhydroperoxide durch Bildung reaktiver
d-Metall-Persduren {[M—OOH],-Peroxide [M{#2-0,)] oder
-Persaureester [M—OOR] aktivieren, d.h. die O-O-Bindung
fiir einen nucleophilen Angriff des Substrats am peroxidi-
schen Sauerstoffatom polarisieren. Elektronenreiche Uber-
gangsmetalle (Rh, Ir, Pd, Pt) bewirken dagegen eine inverse
Polarisierung, die einen elektrophilen Angriff an der Peroxy-
funktion begiinstigt. Zur Gruppe reaktiver Oxoverbindun-
gen zdhlen beispielsweise die in Hydroxylierungen bewihr-
ten Komplexe [MnO,]”, RuO, und Os0O,.

Vor gar nicht allzu langer Zeit wire der Vorschlag, daf
metallorganische Zwischenstufen bei polaren Sauerstoff-
Transfer-Reaktionen beteiligt seien konnten, als recht unrea-
listisch abgelehnt worden. Die in den letzten Jahren gesam-
melten Erkenntnisse iiber metallorganisch funktionalisierte
Oxo- und Peroxokomplexe lassen jedoch erkennen, daB ins-
besondere die relativ unpolaren M-C-Bindungen in Komple-
xen von Molybdéan(vi), Wolfram(vi) und Rhenium(vir) unter
Katalysebedingungen (protisches Medium, Hydroperoxide,
O,) durchaus stabil sein kénnen, daB sie teilweise sogar
essentiell fiir die Aktivitdt und Standzeit eines Katalysa-
tors sind. Als ein Durchbruch in dieser Hinsicht diirften Er-
gebnisse von Herrmann et al.!¥ angesehen werden, denen
es gelungen ist, eine Briicke zu schlagen zwischen den in
Epoxidierungen bewihrten Mimoun-Reagentien vom Typ
[MoO(0,),(L)(H,0)] (L = HMPA, DMF etc.) 1! und dem
klassischen Milas-Reagens OsQ,/H,0,/t BuOH!™ fiir die
katalytische syn-Hydroxylierung von Olefinen. Die Isolie-
rung und vollstindige Charakterisierung der katalytisch
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aktiven Spezies 2, R = CH,®" im Katalysatorsystem
[ReO,R]/H,0,/: BuOH ist bemerkenswert und regt zu einer
kommentierenden Betrachtung an. 1 und 2 haben dieselbe
pentagonal-bipyramidale Molekiilstruktur® 4, wobei die
dquatoriale [d®~-Mo-L]-Baugruppe in I durch das isovalenz-
elektronische Fragment [d°-Re-R] in 2 ersetzt ist. Symmetrie
und relative Anordnung aller Grenzorbitale™® sind in bei-
den Verbindungen dhnlich. Diese Verwandtschaft von 1 und
2 spiegelt sich in einem #hnlichen Reaktivititsmuster wider,
speziell in der anti-Hydroxylierung von Alkenen {iber die
Offnung intermedidr gebildeter Epoxide und in der Baeyer-
Villiger-Oxidation von Ketonen. Allerdings zeichnet sich be-
reits jetzt ab, daB das Herrmann-Reagens durch héhere Re-
aktivitit (Oxyfunktionalisierung spezieller Alkine dhnlich
wie 050, und durch hohe katalytische Aktivitit be-
sticht, wihrend sich das preiswerte und leicht herstellbare
Mimoun-Reagens in erster Linie bei stéchiometrischen Um-
setzungen bewihrt hat!2® 4,
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Warum hat es so lange gedauert, bis die Qualitdt von Oxo-
komplexen des Rheniums fiir katalytische Sauerstoff-Trans-
fer-Reaktionen erkannt und bewiesen wurde? So merkwiir-
dig es klingen mag, der Schlissel zum Erfolg mit 2 liegt in
dessen metallorganischer Funktionalitit. Starker polare Re-
X-Gruppen (X = OR, NR,, Cletc.) werden in der Regel viel
rascher zu katalytisch inaktiven Verbindungen protolysiert
als die relativ unpolare, unter Katalysebedingungen
(schwach acides, protisches Medium) stabile Re-R-Einheit
in 2. Aus den Brensted-Acidititen von 2, R = CH,,
(pK, = 3.8) und [ReO,(CH,)(H,0)] (pK,=7.5) kann indi-
rekt darauf geschlossen werden, daB das o,7-Donorvermdo-
gen eines Oxoliganden O®~ das eines Peroxoliganden 0%~
deutlich iibertrifft, die katalytisch aktive Spezies 2 folglich
Lewis-acider ist als ihre katalytisch inaktive Monoperoxo-
Vorstufe [ReO,(0,)(CH,)(H,0)]. Nicht eine niedrige Koor-
dinationszahl, sondern die n-Aciditit des d°-Metallzentrums
scheint somit fiir die katalytische Aktivitit eines Peroxo-
komplexes entscheidend zu sein. Ein molekulares Katalysa-
tor-Design durch einstellbare Ligandenparameter an Ver-
bindungen vom Typ [ReO(O,),(R)(L)} ist somit in greifbare
Nihe geriickt. Wir diirfen gespannt sein auf die Leistungs-
fihigkeit polymerfixierter Alkylrheniumperoxide.

Auch andere metallorganische Verbindungen haben sich
als Katalysatorvorstufen fiir die Aktivierung von Hydro-
peroxiden bewihrt. So berichten Trost und Bergman!®!, daf
der Mo-Komplex 3 die Epoxidierung von Olefinen durch
Alkylhydroperoxide ROOH katalysiert. Im krassen Gegen-
satz zu 2 vermag 3 H,O, nicht zu aktivieren, umgekehrt
vermag 2 keine Alkylhydroperoxide zu aktivieren. Die kata-
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lytisch aktive Spezies im System ROOH/3/Olefin konnte
zwar noch nicht eindeutig charakterisiert werden, die Auto-
ren berichten jedoch, daB sich der iiberraschenderweise kata-
lytisch absolut inaktive Peroxokomplex 4 in einer desaktivie-
renden Nebenreaktion aus 3 und ROOH oder H,0, bildet.
Als metallorganisches Intermediat fiir den Sauerstoff-Trans-
fer-Schritt konnten Komplexe mit einer [(3°-C;Me,)Mo-
(7*-O0OR)]-Baueinheit plausibel gemacht werden. Die Stabi-
litdt von M-C-Bindungen in Gegenwart von Hydroperoxi-
den konnte auch an den strukturell verwandten Alkylkom-
plexen 5 (M = Mo, W; R = CH,, CH,SiMe,) bestitigt
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werden!™. Eine intramolekulare [1,2]-Wanderung der Alkyl-
gruppen zu einem der peroxidischen Sauerstoffatome, wie
etwa in dem eingehend von Bercaw et al. untersuchten Tan-
talocenkomplex 613, scheint bei analogen Komplexen von
Mo, W und Re ein nicht bevorzugter Reaktionskanal zu
sein. Allerdings konnten Bercaw et al. zeigen, daf3 die Umla-
gerung von 6 in den Alkoxykomplex 7 weder spontan, noch
nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung erfolgt, son-
dern durch Angriff eines Elektrophils (z.B. H*) an der
Peroxogruppe eingeleitet wird®®. Trotz intensiver Be-
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mithungen reichen die bis heute gesammelten Erkenntnisse
iiber polare Sauerstoff-Transfer-Reaktionen an Peroxo-,
Hydroperoxo- und Alkylperoxokomplexen noch nicht aus,
um sich festzulegen, sei es auf den von Chong und Sharpless
diskutierten direkten Angriff des Olefins am positiv polari-
sierten Sauerstoffzentrum!® (,,Butterfly-Mechanismus* ohne
metallorganisches Intermediat, Weg A in Schema 1) oder auf
den von Mimoun postulierten Mechanismus einer Olefinko-
ordination, gefolgt von einer 1,3-Dipolaren Cycloinsertion
unter Bildung eines Metalladioxacyclopentans und dessen
Cycloreversion (Schritte B~D)!?%l. Die Frage, ob das Me-
tallzentrum lediglich die aktivierende Rolle eines n-aciden
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Schema 1. Mechanistische Alternativen polarer Sauerstoff-Transfer-Reaktio-
nen an Peroxokomplexen.
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Substituenten iibernimmt, analog der eines —1I, — M-Substi-
tuenten in Percarbonsiduren oder Persuifonsduren, oder ob
es dariiber hinaus in einem vorgelagerten Gleichgewicht tiber
unbesetzte Metall-Acceptororbitale in lockere n-Wechsel-
wirkung!'® mit dem zu oxidierenden Olefin tritt, bleibt vor-
erst unbeantwortet.

Wie leicht eingefahrene mechanistische Vorstellungen
iber die metallvermittelte Oxyfunktionalisierung organi-
scher Substrate ins Wanken geraten konnen, zeigt auch eine
ganz neue kinetische Studie von Gobel und Sharpless iber
den EinfluB} der Reaktionstemperatur auf die Enantioselek-
tivitdt der asymmetrischen syn-Hydroxylierung von Olefinen
mit chiral modifizierten Alkaloid-OsO,-Komplexent 1%, Die
Eyring-Diagramme fiir mehrere Olefin/Alkaloid-Kombina-
tionen liefern klare Hinweise auf einen mehrstufigen Mecha-
nismus mit mindestens zwei diastereoselektiven Teilschrit-
ten. Ein konzertierter Mechanismus (Weg A in Schema 2) im
Sinne einer 1,3-Dipolaren Cycloaddition des OsO, an das
Olefin scheidet somit aus, was als Hinweis, nicht jedoch als
Beweis fiir die von Sharpless diskutierten zwei diasteromeren
Metallaoxetane als Zwischenstufe (Schritt B in Schema 2)[11"]
und deren [1,2]-Umlagerung in die zweifelsfrei nachweis-
baren Glycolatkomplexe 8 (Schritt C in Schema 2) gewertet
werden kann. Wie bei den zu Schema 1 erwdhnten Beispielen
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Schema 2. Mechanistische Alternativen fiir syn-Hydroxylierungen von Olefi-
nen mit OsO,-Komplexen.

zeigt sich auch hier, daB die Charakterisierung von Zwi-
schenprodukten auf der Reaktionskoordinate, und sei es in
Matrix, der sicherste Weg ist, um Zweifel an der Beteiligung
metallorganischer Intermediate auszurdumen. Als Modell-
reaktion fiir den metallvermittelten Transfer von Sauerstoff
auf ein koordiniertes Olefin mag die Bildung des Irida(m)-
oxetans 10 dienen, dessen Entstehung durch Autoxidation
des Iridium(1)-Cyclooctadien-Komplexes 9 iiber die plausi-
ble Zwischenstufe einer dinuclearen Oxoiridium(mn)-Spezies
erklirt wird!!*, Mechanistisch eng verwandt mit den
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Schritten B und C in Schema 2 ist auch die von Schrock et al.
kiirzlich beschriebene [2 + 2]-Cycloaddition von Ethylen an
die Neopentyliden-Funktion von [Re(CrBu)(CHBu)-
(OtBu),], gefolgt von einer [1,2]-Umlagerung des interme-
didr gebildeten d°-Rhenacyclobutans in ein d2-Rhenacyclo-
penten!!3],
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Viele ungeklirte Fragen bleiben als Herausforderung an
die Experimentierkunst in diesem Fachgebiet bestehen, bei-
spielsweise nach dem unanfechtbaren Beweis fiir eine [2 + 2]-
Cycloaddition eines Olefins an eine M=0O-Funktion, dem
Nachweis méglicher n-Wechselwirkungen von Olefinen mit
dem d°-Metallzentrum von Oxo- und Peroxokomplexen, der
Existenz von d°-Peroxymetallacyclen (Schema 1) oder dem
eindeutigen Nachweis einer [1,2]-Wanderung metallgebun-
dener organischer Reste R auf eine geminale Oxofunktion
(Schritt C in Schema 2) unter Reduktion des Metallzen-

trums.
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