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Disauerstoff-Ubergangsmetallkomplexe!'! haben nicht nur
interessante spektroskopische und strukturelle Eigenschatten!?),
sondern spiclen auch einc bedeutende Rolle bei der katalyti-
schen Oxidation von organischen Verbindungen®™! und in biolo-
gischen Syslemen!*!. In ihnen sind es meist Kupfer- oder Fi-
scnzentren, die den Transport und dic weiteren Umselzungen
von O, ermdglichen. Typische Beispiele aus dem Bercich der
Kupferproteine sind die Catecholoxidase!”), die die Oxidation
von o-Diphenolen zu den entsprechenden o-Chinonen kataly-
siert, die Tyrosinase als besonders wichtige Monooxygenase!®),
und das Hédmocyanin!™ als O,-Transportprotein in Arthropo-
den und Mollusken. Sic gehoren zu den Typ-11I-Kupfer-Prote-
inen, fiir die ein antiferromagnetisch gekoppelies Dikupfer(1r)-
Zentrum (EPR-inaktiv) charakteristisch ist. Um die mechani-
stischen, strukturellen und elektronischen Aspekte der Sauer-
stoffbindung an die Kupfer(i)-Zentren der Desoxy-Formen die-
ser Proteine zu verstehen, haben vor allem Karlin et al. Modell-
komplexe fiir Cu'/0,-Systeme in Losung bei tiefen Tempe-
raturen intensiv untersucht!®), Sie konnten 1988 den ersten Di-
sauerstoff-Kupferkomplex kristallisieren und réntgenstruktur-
analytisch charakterisieren!®!. Dic Struktur besleht aus zwei
cinkernigen Kupfer(n)-Einheiten, die durch cinen trans-u-1,2-
Peroxoliganden verbriickt sind. Ein von Kitajima et al.'® syn-
thetisierter zweikerniger Kupfer(ii)-Modellkomplex mit plana-
rer u-n2:n2-Peroxogruppe, der ebenfalls nur bei tiefen Tempera-
turen stabil ist, simuliert die spektroskopischen, magnetischen
und strukturellen Eigenschaften des Oxyhdmocyanins. Eine seit
kurzer Zcit verfiigbare Kristallstruktur des Proteins!!!! zeigl
ebenfalls diesen Koordinationstyp des Peroxoliganden.

Wir berichten hier erstmals tiber die Synthese und Kristall-
struktur eines bei Raumtemperatur stabilen Peroxo-Kupfer(ir)-
Komplexes mit ungewohnlicher p,-Koordination des Peroxoli-
ganden. Durch Umsatz von Cu(ClO,), - 611,0 mit dem neuen
dreizdhnigen Liganden 4-Methyl-2,6-bis(pyrrolidinomethyl)-
phenol (HL) fallen aus ciner methanolischen I.0osung, die mit
Tricthylamin und 3,5-Di-fert-butylcatechol (3,5-DTBC) versetzt
wurde, in Gegenwart von Luft dunkelgriine Kristalle des Sal-
7es 1 aus.

[Cu,L,(0,XOMe),(CI0,)ICI0, - MecOH 1

Dic Struktur des Kations von 1 ist in Abbildung 1 darge-
stellt!*2 Abbildung 2 zeigt zur Verdeutlichung dessen zentrale
Koordinationseinheit. Im Zentrum des auf einer zweizahligen
kristallographischen Achse licgenden Molekiilkations befinden
sich vier Kupfer(in)-lonen, dic mit cinem Diederwinkel von
7.5(1)° ein nahczu planares Rechteck bilden. Dabei sind die
lingeren Seiten (Cu(1)--- Cu(2a) mit 3.030(2) A) durch einen
Methanolatoliganden und die kiirzeren Seiten (Cu(1)- - - Cu(2)
mit 2.994(2) A) durch dic y-Phenoxo-Linheit des deprotonicr-
ten Liganden L.~ iiberbriickt. Die ebenfalls aus L™ stammenden
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Abb. 1. Struktur des Kations von 1 im Kristall.

Pyrrolidingruppen sind terminal an je ein Kupferatom gebun-
den. Oberhalb des Rechtecks ist eine end on gebundene Per-
oxogruppe in vierfach verbriickender p,-(n'),-Koordination in
einem Abstand von 1.008(2) A (O(2)) und 1.078(2) A (O(2a))
zur besten Cu,-Ebene angeordnet. Unterhalb des Cu,-Recht-
ecks befindet sich ein Perchloratligand, der iber O(11) (an
Cu(1), Cu(2a)) und O(11a) (an Cu(l a), Cu(2)) ebenlalls an alle
vier Metallzentren gebunden ist. Damit sind die Kupferatome in
typischer Jahn-Teller-Verzerrung quadratisch-pyramidal koor-
diniert; die Perchlorat-Sauerstoffatome besetzen die Pyrami-
denspitzen. Der Perchloratligand ist unsymmetrisch an das Cu,,-
Zentrum gebunden; die axialen Bindungsldngen sind stark
unterschiedlich und betragen 2.411(3) A (Cu(1)-0(11)) und
2.693(3) A (Cu(2)-O(11a)). Gegenitber diesen relativ langen
Abstinden licgen die anderen Cu-O- und Cu-N-Bindungsldn-
gen mit Werten zwischen 1.920(3) A (Cu(2)-0(3)) und
2.006(3) A (Cu(1)-N(1)) im iiblichen Bereich fiir Kupfer(in)-Ko-
ordinationsverbindungen. Dic koordinierte Disauerstoff-Ein-
heit hat den fiir Peroxid Q2 charakteristischen O-0O-Abstand
von 1.453(4) Al2%-19 Dic hier beschriebene bemerkenswerte
u,-Koordination des Peroxoliganden wurde bisher nur in cinem
vierkernigen Mo-Komplex!'** und in cinem sechskernigen Fe-
Komplex!'** gefunden. Wihrend im ersten Beispiel der Peroxo-
ligand ebenfalls oberhalb der M -Ebene liegt, ist die 0% ~-Grup-
pe im zweiten Beispicl so gebunden, daB3 dic O-Atome planar

Abb. 2. Zentrale Koordinationseinheil des Kations von 1. Ausgewihlte Abstinde
[A] und Winkel [} Cu(D)-O(1) 1.939(2), Cu(1)}-0(2) 1.961(2), Cu(1)-Of3a)
1.932(2), Cu(13-N{(1) 2.006(3), Cu(1)-O(11) 2.411(3) . Cu(2)-0(11 2) 2.693(3), Cu(2)-
O(1y 1.941(3), Cu(2)-0(2) 1.93%2), Cuw(2)-0(3) 1.920(3), Cu(2)-N(2) 1.986(3),
Cu(1) - Cu(2) 2.994(2), Cu(l)---Cu(2a) 3.030{2), O(2)-O(2a) 1.453(4); Cu(1)-
O(1)-Cu(2) 101.0(1), Cu(l a)-0(3)-Cu(2) 103.8(1), Cu(1)-O(11)-Cuf2a) 72.6(1),
Cu{1)-0(2)-Cu(2) 100.3(1), Cu(1)-0(2)-0(2 2) 113.7(2). Cu(2)-0(2)<0(2a) 113.8(2).
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umgeben sind. Die Struktureinheit O wird auch beim vierker-
nigen Mn-Komplex im Photosystem 111*# als [ntermediat bei
der Oxidation von Wasser diskutiert!14®!,

Ein weiteres interessantes Strukturmerkmal ist dic y-ClO; -
Einheit. Das Perchlorat-Ton ist als verbriickender Ligand nur in
relativ wenigen Komplexen bekannt. Dann koordiniert es in den
meisten Fillen zwei Metallzentren; nur in zwei Fillen ist es
bisher durch Réntgenstrukturanalyse als dreizdhniger Ligand
charaklerisiert worden!!®], Unseres Wissens ist 1 der erste Kom-
plex, in dem Perchlorat als vierfach koordinicrender Ligand
auftritt.

Die Synthese von 1 ist Teil unserer Untersuchungen zur Dar-
stellung neuer funktioneller Modelle fiir das aktive Zentruin der
Catecholoxidasc. Sic fithrten bisher zu einigen zweikernigen
Kupfer()-Komplexen mit neuen dreizdhnigen Liganden, deren
Catecholaseakltivitit in Losung untersucht wird!' %!, Unter den
hier beschriebenen basischen Reaktionsbedingungen dimerisiert
eine Cu,L*~-Einheit unter Koordination von Methanolat-, Per-
oxid- und Perchlorat-lonen zu 1. In Gegenwart von koordinie-
renden Anionen ist einc Zusammenlagerung von Komplexen
dieses Typs eing bevorzugte Reaktion und fithrt z. B. mit Haloge-
niden oder Carboxylatgruppen zu cbenfalls vierkernigen Kom-
plexen mit p,-Oxo-Liganden!!?!, Fur die Bildung des Peroxo-
Komplexes 1 ist eine Reduktion von O, zu O%~ crlorderlich. Als
Elekironendonor dient 3,5-DTBC, das zum Chinon oxidiert
wird. Wird dieser Elcktroneniibergang durch Kupfer(m)-Kom-
plexe vermittelt, so ist anzunchmen, daB sich zundchst unter
Oxidation des Catechols cin Kupfer(t)-Komplex bildet, der an-
schliefend durch O, in die Kupfer(im-Form rcoxidiert wird!*#.,
Weiterfithrende Untersuchungen in Ldsung sollen den genanen
Reaktionsablauf, der zur Bildung von 1 fiihrt, aufkldren.

Experimentelles

HL: 5.41 g (50 mmol) p-Kresol und 7.82 g (9.1 mL, 110 mmol) Pyrrolidin werden in
60 mL Ethanol gelst. Dic Losung wird mit 8.9 mL (115 mmol) 36proz. Formalde-
hydtdsung versetzt und 24 h unter Riickfluf erhitzt. AnschlicBend wird im Vakuum
zur Trockne eingeengt und der Rickstand mit 40 mL 10proz. Natriumearbonatlé-
sung gewaschen. Man extrahiert dreimal mit je 15 mL Diethylether und trocknet
iber Natriumsulfat. Der Iither wird im Vakuum entfernt. Ausbeute: 11.4 g (83%);
gelbes Ol; "H-NMR (300 MHz, CDXCL): 8 ~ 1.80 (m, 8H), 2.23 (s, 3H), 2.59 (m.
8H). 3.70 (s, 4H). 6.85 (s, 21); MS (70 eV): m/z = 274 [M '], 257, 203, 188, 175,
160, 134, 105, 91, 84, 79, 70, 56, 43; korrekie Elementaranalyse.

1: 186 mg (0.5 mmol) Cu(ClO,), - 6 H,0 werden in 30 mL Mecthanol geldst. Daza
gibt man 69 mg (.25 mmol) HI.. Nach Zusats vor 300 mg (3 mmo}) Triethylamin
und 56 mg (0.25 mmol) 3,5-DTBC fallen nacb einigen Stunden dunkelgrine Kristal-
le von 1 aus. Zersctzung oberhalb 330°C: UV/VIS (Dichlormethan);
AmEM ™ em }/Cu,J) = 285 nm  (11680), 387 nm (6850), 420 nm (Schulter),
387 nm (370); Bestimmung von WO-0) bisher nicht mdglich, da sich 1 im Raman-
Laser #ersetzt; magnetische Messung:  antiferromagnetische  Kopplung,
e = 0.9 g (300 K); korrekte Elementaranalyse.
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Stereoselektive intramolekulare Alkylierung
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bicyclischen 2,5-Azepandionen und
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N-Todsuccinimid (NTS) ist ein cffektives und etabliertes Rea-
gens fiir die stercoselektive Glycosylierung von Glycalent!,
Héufig lieBen sich beim Einsatz sekundérer Alkohole wie 7.B.
Cholesterol als Nebenprodukt die entsprechenden N-glycosy-
lierten Succinimide in substanticllen Ausbeuten isolicren!? 3,
Offenbar konkurriert in solchen Fillen das Succinimid-Anion
mit schwachen Nucleophilen beim Angriff auf das intermediéire
Iodonium-Ion. Unter Ausschluf anderer Nucleophile sowie von
Feuchtigkeit und Licht gelingt die stereoselektive Addition von
NIS an die Enolether-Funktion mehrerer Glycale in exzcllenten
Ausbeuten. Der lodsubstituent 1iBt sich mit Bu,SnH/AIBN
durchweg quantitativ zu den «-N-(2-Desoxyglycosyl)succin-
imiden entfernen!®. Dieser priparativ schr einfachc Zugang
und die hohe Gesamtausbeute gaben AnlaB, den Wert solcher
Glycosylimide fiir die Synthese zu untersuchen.

Kanaoka et al. haben N-Alkylsuceinimide photochemisch in
ciner Norrish-Typ-1I-Reaktion zu einfachen alkylierten g-Lac-
tamen umgesctzt!'> °1 Auf dicse Weise lieB sich z.B. N-Cyclo-
hexylsuccinimid im mg-Maflstab in das Enantiomerengemisch
des 5,6-(Perhydrobenzo)-4-oxo-¢-lactams Giberfithren, cines bicy-
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