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Disaucrstoff-Ubergangsmetallkomplexel'i haben nicht nur 
interessante spektroskopische und strukturelle Eigenschaftenr2', 
sondcrn spklcn auch eine bedeutendc Rollc bci der katalyti- 
schen Oxidation von organischen Verbind~ngen~~ '  und in biolo- 
gischen S y s t e m ~ n ' ~ ~ .  In ihnen sind es meist Kupfer- oder Ei- 
senLentrcn, die den Transport und die ucitcren Urnsetmngen 
von 0, ermiiglichen. Typische Bcispiele aus dem Bereich der 
Kupferproteine sind die Catecholoxidasersl. die die Oxidation 
von o-Diphenolen LU den entsprechenden u-Chinonen kataly- 
siert, die Tyrosinase als besonders wichtige Monooxygenase['', 
und das H2rnocyanin"l als 02-Trdnsportprotein in Arthropo- 
den und Mollusken. Sic gchiiren zu den Typ-1II-Kupfer-Protc- 
inen, fur die ein antiferromagnctisch gekoppcltes Dikupfer(1r)- 
Zentrum (EPR-inaktiv) charaktcristisch 1st. lJm die mechani- 
stischen, strukturellen und elektronischen hspekte der Sauer- 
stoffbindung an die Kupfer(1)-Zentren der Desoxy-t'ormen die- 
ser Proteine 7u verstehen, haben vor allem Karlin et al. Modell- 
komplexe fur Cu'/O,-Systeme in Losung bei tiefen Tempe- 
raturen intensiv untersuchttS1. Sie konnten 1988 den ersten Di- 
sauerstoff-Kupferkomplcx kristallisieren und riintgenstruktur- 
analytisch chardkterkierenlyl. Die Struktur bcsteht au5 Lwei 
einkernigen Kupfer(ir)-Einheiten, die durch einen trans-p-I ,2- 
Peroxoliganden verbruekt sind. Bin von Kitajima et al.l'O1 syn- 
thetisierter zweikerniger Kupfer(I1)-Modellkomplex mit plana- 
rer p-yl' : q2-Pcroxogruppc, dcr ebcnfalls nur bei tiefen Tempera- 
turcn stabil ist. siinuliert die spcktroskopischen, magnctischen 
und strukturellen Eigenschaftcn des Oxyhzrnocyanins. Eine seit 
kurser Zcit verfiigbare Kristallstruktur de5 Proteins" zcigt 
ebenfalls diesen Koordinationstyp des I'eroxoiiganden. 

Wir berichten hier erstmals uber die Synthcse und Kristall- 
struktur eines bei Raumtemperatur stahilen Peroxo-Kupfer(r1)- 
Komplexes rnit ungewcihnlicher ,u,-Koordination des Peroxoh- 
ganden. Durch Urnsat7 von Cu(ClO,), .6TI,O mit dem neuen 
dreirahnigen Liganden 4-Methyl-2,6-bis(pyrrdidinomethyl)- 
phenol (HI.) fallen aus einer methanolischen I,osung, die rnit 
Triethylamin und 3,5-Di-tn.t-buty~catechol(3.5-D IBC) versetrt 
wurde, in Gegenwart von Luft dunkelgrune Kriatalle des Sal- 
7es 1 aus. 

Abb. 1. Struktur des Kations vun 1 in1 Kristall. 

Pyrrolidingruppen sind terminal an je em Kupferatom gebun- 
den. Oberhalb de5 Iiechtecks ist eine end on gebundene Per- 
oxogruppc in vierfach verbriickender p4-(yl'),-Koordination in 
einem Abstand von 1.008(2) 8, (O(2)) und 1.1)78(2) 8, (O(2a)) 
zur besten Cu,-Ebenc angeordnet. Unterhalb des Cu,-Recht- 
ecks befindet sich ein Perchlordthgand, dcr uber O(11) (an 
Cu(l), Cu(2a)) und O(11 a) (an Cu(1 a). Cu(2)) ebenfalls an alle 
vier MetallLentren gebunden ist. Damit sind die Kupferatome in 
typischer Jahn-Teller-Venerrung quadratisch-pyramidal koor- 
diniert ; die PerchloratSauerstoffatome besetyen die Pyrami- 
denspitren. I>er Perchloratligand i5t unsymmetrisch an das Cu,- 
Zentrum gebunden; die axialen Bindungslangen sind stark 
unterschiedlich und betragen 2.41 l (3)  A (Cu(l)-O(lI)) und 
2 693(33 (Cu(2)-0(11 a)). Gegeniiber diesen relativ langen 
Abstinden liegen die anderen Cu-0- und Cu-h--Bindungslan- 
gen mit Werten zwischcn 1.920(3) A (Cu(2)-0(3)) und 
2.006(3) A (Cu(l)-N(I)) im iiblichen Bereich fur Kupfer(II)-Ko- 
ordinationsverbindungen. Die koordinierte Disauerdoff-Ein- 
heit hat den fur Peroxid 0: charakteristischen 0-0-Abstand 
von 1.453(4) 9, ''I. Die hier beschriebene hemerkenswerte 
p4-Koordination des Peroxoliganden wurde bishcr nur in einem 
vierkernigcn Mo-Komplex" 3a1 und in cinem sechskernigen Fe- 
Komplex" ''3 gefunden. WBhrend im ersten Beispiel der Peroxo- 
hgand ebenfalls oberhalb der M,-F,bcne k g t ,  ist Qe O:--Grup- 
pc im zwciten Beispiel so gebunden. dal3 die 0-Atome planar 

[~u,l,,(O,)(OMe),(Cl(~~)~ClO~ McOH 1 

Die Struktur deq Kations von 1 ist in Abbildung 1 darge- 
stellt [' 'I, Abbildung 2 zeigt zur Verdeutlichung descen Tentrale 
Koordinationseinheit. Irn Zentrum dec auf einer 7wei~ahligen 
kristallographischen Achse liegendcn Molekiilkationq befinden 
sich vier Kupfer(iI)-Ionen. die mit einem Diedewinkel von 
7.5(1)" ein nahwu planares Rechtcck bilden Dabei sind die 
langeren Sciten (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 die p-Phcnoxo-Einheit des deprotonier- 
ten Liganden 1, uberbriickt. Die ebenfdlls au5 L stammenden 
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Abb 2 Pentrale Knordinattonsemheit des Kdtlon\ con 1 Ausgewdhlte Abstmde 
16.1 und Wmkel Cu(1)-Oil) 1979(2) Cu(lj-O(2) 1961(?j. Cu(l)-<)(?a) 
1 932(2),Cu(l)-N(1)1006(1), Cu(lj-O(11)2 411(3) Cu(2)-0(11 aj2 697(3).Cu(2) 

Cu(1) Cu(2) 2 994Q) Cu(1) Cu(2a) 3 030(2). 0(2)-0(2a) 1 451(4), Cu(1)- 
O(Ij-Cu(2) 101 TI), Cu(1 a)-O(3)-Cu(2) 103 8(1), Cu(l)-O(ll~-Cu(Za) 72 h(l), 

O(1) 1941(31. C~(2)-0(2) 1939(2), C~(2)-0(3) 1920(7) Ct1(2]-N(2) 1 9Xh(i), 

~U( l ) -o (~ ) -cU(z )  100 3(1),CU(l)-0(?)-0(2a) 117 7(2) CU(2)-0(2)-0(26) 113 8(2)  
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umgcbcn sind. Die Struktureinheit 0: wird auch beim vierker- 
nigen Mn-Komplex im Photosystem lIr14"1 als Intermediat bei 
der Oxidation von Wasser d i sk~ t i e r t [ ' ~~] .  

Ein weitcres interessantes Strukturmerkmal 1st die p-ClO, - 
Einheit. Das Perchlorat-Ion 1st als vcrbruckender Ligand nur in 
relativ wenigen Komplexen bekannt. Dann koordiniert es in den 
meisten Fallen /wei Metallzentrcn; nur in 7wei Fillen 1st es 
bisher durch Rantgenstrukturanalyse als dreizlhniger Ligand 
charakterisiert worden[l5I. Unseres Wissens 1st 1 dcr erste Kom- 
plex, in dem Perchlorat als vierfach koordiniercnder Ligand 
auftritt. 

Die Synthese von 1 iat Teil unserer Tintersuehungen zur Dar- 
steltung neuer funktioneller Modelk fur das aktive Lentruin der 
Catecholoxidase. Sic fiihrtcn bisher 7u einigen ZVI eikernigen 
Kupfer(u)-Komplcxcn init ncuen drei~ahnigen Ligandeti. deren 
Catecholaseaktivitiit in Liisung untersucht wirdl"]. Unter den 
hier beschrie benen basischen Rcaktionsbedingungen dimerisiert 
eine Cu,L3 --Emheit unter Koordination von Mcthanolat-, Per- 
oxid- und Perchlorat-lonen LU 1. In Gegenwart von koordinie- 
renden Anionen ist eine Zusammcnlagerung von Komplexen 
dieses Typs eine bevormgte Keaktion und fiihrt z.B. mit Haloge- 
niden oder Carboxylatgruppen zu cbenfalls vierkernigen Kom- 
plexen mit p,-O~o-Liganden'"~. Fur die Bildung des Pcroxo- 
Komplexes 1 ist eine Reduktion von 0, zu 0;- crforderlich. 1\15 
Elektronendonor dient 3,5-DTBC, das 7um Chinon oxidiort 
w i d .  Wird dieser Elcktronenubergang durch Kupfer(II)-Kom- 
plexe vermittelt, so ist anrunchinen. daB qich iunlchst unter 
Oxidation des Catechols ein Kupfer(1)-Kornplex bildet, der an- 
schliellend durch 0, in die Kupfer(1r)-Form reoxidiert wird" *'. 
Weiterfuhrende Untersuchungen in Liisung sollen den genauen 
Reaktionsablauf, der zur Bildung von 1 fuhrt, aufklaren. 

Experimen telles 
HL: 5.41 g (50 mmo1)p-Kresolund 7.82 g(9.1 mL, 110mmol) Pyrrolidin wcrden in 
60 niL Ethanol gelfist. Die Losung wird rnit 8.9 mL (1 15 mmolf 3hprw. Formalde- 
hydtlisung vorselct und 24 h untcr RiickfluB erhitzt. Anschlieknd wird irn Vakuum 
7ur Trockne eingcengt und tier Kiick5tand rnit 40 mL 10pror. Natriumcarbonatlii- 
sung gewaschcn. Man extrahiert dreimdl mit j e  15 mL Diethylethcr und trocknet 
uber Xatriumsulfal. I)er Ether wird irx Vakuum entfernt. Ausbeate: 11.4 g (83%):  

I< (3OU M f k ,  CIXIJ:  h - 1.80 (m, 813). 2.23 (s, 3H),  2.59 (m. 
6.85 (s, 2H); MS (70 eV): ni;: = 274 [ M  '1 .  257, 203, 18R, 175, 

260, 134, 105, 91. 84, 79, 70, 56, 43; korrekle Flementaranalyse. 
1: 186 mg (0.5 mmol) Cu(CIO,), . 6H,O werden in 30 mL Methanol gelost. Ddzu 
giht man 69 mg (0.25 mmnl) HI.. Nach Zusalc YOC 300 mg (3 mmol) Triethylamin 
und 56 mg (0.25 mmnl) 3:S-nTHC fallen nach einigem Stunden dunkelgrune Kristal- 
le von 1 aus. Zersetzung obcrhalh 3 3 0 T :  IJV:VIS (Tlichlnrmethan): 
i,,,(c[hl-'cm '/Cu,]) -285  nm (11680), 387 nm (68SO), 420 nm (Schulter). 
587 nm (370); Bestimmung von ~(0-0) bisher nicht moglich, da sich 1 im Raman- 
1 . a ~  zcrseht; magnetische iblesaung: antiferromagnetischc Kopplung, 
pnrr % 0.9 /I,, (300 K): korrckte Elementaranalyse. 
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Stereoselektive intramolekulare Alkylierung 
von Glycosylimiden zu hochfunktionalisierten 
bicyclischen 2,5-Azepandionen und 
HeterotricycloI5.3. 1.02* ' lundecanamiden ** 
Carsten Endres Sowa und Joachim Thicm" 

N-Iodsuccinimid (NTS) ist ein cffektives und ctabliertes Kea- 
gens fur die stereoselektive Glycosylierung von Glycalenl". 
Hiiufig lieBen sich beim Einsatz sekundarer Alkohole wie z.B. 
Cholesterol als Nebenprodukt die entsprechenden N-glycosy- 
lierten Succinimide in substantiellen Ausbeuten isolieren'23 31. 

Offenbar konkurriert in solchen Fallen das Succinimid-Anion 
mit schwachen Nucleophilen beim Angriff auf das intermedigre 
Iodonium-Ion. Unter AusschluR anderer Nucleophile sowie von 
Feuchtigkeit und Licht gelingt die stereoselektive Addition von 
NIS an die Enolether-Funktion mehrerer Glycale in exzellenten 
AusbeutenL4]. Der Iodsubstituent 1lBt sich mit Bu,SnH,/AIBr\; 
durchweg quantitativ zu den x-,V-(2-Desoxyglycosyl)succin- 
imiden entfernenI4I. Dieser prlparativ sehr einfache Zugang 
und die hohe Gesamtausbeute gabcn Ankdfi, den Wert solcher 
Glycosylimide fur die Synthese xu untersuchen. 

Kanaoka et al. haben N-Alkylsuccinimide photochemisch in 
eincr Norrish-Typ-11-Reaktion xu einfachen alkyliertcn c-Lac- 
tamen u m g c ~ c t z t ~ ~ ~ ~ ~ .  Auf diese Weise lie6 sich z.B. N-Cyclo- 
hexylsuccinimid im mg-Manstab in das Enantiomerengemisch 
des 5,6-(Perhydrobenzo)-4-oxo-E-lactams iiberfuhren, cines bicy- 
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