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Ein-['] und zweikernige Nicht-Hameisen-Komplexe[21 kon- 
nen die Oxidation von Kohlenwasserstoffen mit Alkylhydro- 
peroxiden wie tub-Butylhydroperoxid (TBHP) oder Cumenhy- 
droperoxid (CHP) katalysieren und sind somit gute Modelle fur 
Nicht-Ham-Eisenmonooxygenasen wie der Methan-Monooxy- 
genaseL3]. Man nimmt an, da13 die katalytische Aktivitat dieser 
Systeme von der Fahigkeit der Eisenzentren abhangt, das Per- 
oxidnlolekiil zu binden und m oxidierende Eisenspezies mit hoher 
Oxidationsstufe iiberz~gehen[~]. Obwohl die Bildung einer Per- 
oxoeisen(Ir1)-Zwischenstufe wahrscheinlich der entscheidende 
Schritt bei diesen Sauerstoffubertragungen, die durch Enzyme 
oder entsprechende Modelle katalysiert werden, ist, wurde ein 
solcher Komplex im Verlauf dieser Reaktionen noch me nachge- 
wiesen. Ein kurzlebiger, extrem instabiler High-spin-Alkylper- 
oxoeisen-Komplex in einer Nicht-Ham-Umgebung ist unlangst 
bei der Umsetzung eines einkernigen Eisen(I1)-Komplexes rnit 
TBHP und CHP beobachtet und charakterisiert wordenr5'. Ob 
diese Verbindung die Funktionalisierung von Alkanen kataly- 
siert, wurde im einzelnen nicht erwahnt. Bei der durch einen 
sauerstoffverbruckten Nicht-Hamdieisen-Komplex katalysier- 
ten Oxidation von Alkoholen rnit TBHP oder CHP konnten wir 
ein kurzlebiges lntermediat nachweisen, uber dessen spektro- 
skopische Eigenschaften und Charakterisierung als Alkylper- 
oxoeisen(~~~)-Komplex wir hier berichten. 

Komplex 1, dessen zwei [Fe(bpy),(H,O)]-Einheiten (bpy = 
2,T-Bipyridin) uber ein Sauerstoffatom verbruckt sind, ist ein 
uberaus effizienter Katalysator fur die Oxidation von Alkanen 

und Alkoholen rnit TBHPc4]. Bei Raumtemperatur, Acetonitril 
als Losungsmittel und Benzylalkohol als Substrat entsteht fast 
unmittelbar nach Zugabe des Peroxids ein blaulich-gruner 
Komplex 2. Nach etwa einer Minute, wenn die gesamte Menge 
an Oxidationsmittel verbraucht ist, verschwindet diese Farbe 
wiederE6I. Fuhrt man die Reaktion bei -10°C durch, so ver- 
Iauft sie langsamer, und 2 kann spektroskopisch untersucht wer- 
den. Das UV/Vis-Spektrum von 2 weist eine breite Absorptions- 
bande bei 640 nm auf (c/Fe = 1700 * 200 ~ - ' c m - ' ;  Abb. 1 ) .  
Diese Bande wird bei der entsprechenden Reaktion rnit CHP 
hypsochrom nach 627 nm verschoben. Das bei 77 K und unter 
Verwendung von Laserlicht der Wellenlange 628 nm aufgenom- 
mene Resonanz-Raman-Spektrum von 2 zeigt zwei intensive 
resonanzverstarkte Raman-Banden bei 808 und 678 cm- 
(Abb. 2). Die Gegenwart von H i 8 0  hat keinen EinfluD auf die 
Lage und Anzahl dieser Schwingungsbanden. Mit CHP als Oxi- 
dationsmittel sind die Banden nach 805 und 696 cm-' und mit 
[DJTBHP nach 814,742,696 und 668 cm-' verschoben. Diese 
Befunde zeigen, da13 im Intermediat 2 eine intakte Alkylperoxo- 
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Abb. 1. Elektronenspektren von Komplex 1 (0.7 mM; - - - )  und Komplex 2 (-) in 
Gegenwart von 200 Aquiv. Benzylalkohol. 2 wurde durch Zugabe von 50 wquiv. 
CHP zu einer LaSung von 1 bei - 10 "C hergestellt 
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Abb. 2.  Resonanz-Raman-Spektrum (Anregung: 1 = 627.6 nm, 77 K) von Kom- 
plex 2 mit a) TBHP oder b) CHP als Oxidationsmittel in Acetonitril in Gegenwart 
von Benzylalkohol. Die rnit S gekennzeichneten Peaks stammen vom Losungs- 
mittel. 

Gruppe vorliegt. Die beobachteten Schwingungsenergien liegen 
in dem fur 0-0-Schwingungen typischen Bereich, wie er bei 
Peroxiden (750-950 cm- ') und dem einzigen charakterisierten 
Alkylperoxoeisen(m)-Komplex gefunden wirdr', 'I. Eine genaue 
Zuordnung der Schwingungsbanden von 2 wurde nicht vorge- 
nommen. Es spricht alles dafur, daJ3 sie von einer Eisen-gebun- 
denen Alkylperoxo-Einheit stammen und da13 die Bande im je- 
weiligen UV/Vis-Spektrum auf eine Elektronenubertragung 
vom Alkylperoxo-Liganden auf das Eisen(1rr)-Zentrum zuruck- 
zufiihren ist. 

Verfolgt man die Reaktion EPR-spektroskopisch, so beob- 
achtet man ein ,,rhombisches EPR-Signal" (8, = 2.18, g, = 
2.12, g ,  =1.98) (Abb. 3). Die Veranderung der Intensitat des 
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Abb. 3.  EPR-Spektrum von 2 bei 100 K in Acetonitril. Experimentelle Bedingun- 
gen: Leistung 5 mW; Modulation 3.2; Zeitkonstante 0.128 s. 
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EPR-Signals und die der Absorptionsbiinde bei 640 nm, in Ab- 
hangigkeit von der Zeit verlaufen synchron, was darauf hindeu- 
tet, dalj der blaugrune Komplex 2 auch die EPR-aktive Verbin- 
dung ist. Die charakteristische Form des EPR-Signals zeigt, da13 
2 nicht ein zweikerniger, sondern ein einkerniger Low-spin- 
Eisen(rI1)-Komplex ist. Auch bei synthetisierten Ham-Peroxid- 
Komplexen[*], bei ,,aktiviertem B l e ~ r n y c i n " ~ ~ ~  sowie bei ver- 
wandten Modellverbindungen['O1 ist ein solches Spektrum be- 
obachtet worden. Aus der Signalintensitat ergibt sich pro 
Eisenatom 0.8 Spins" 'I. Die Ergebnisse unserer spektroskopi- 
schen Untersuchungen liefern also deu tliche Hinweise darauf, 
da13 Verbindung 2 ein einkerniger Alkylperoxoeisen(m)-Kom- 
plex ist. 

Es ist jedoch nicht eindeutig geklart, welcher Ligand die 
sechste Koordinationsstelle besetzt. Eirie Moglichkeit, das Me- 
tallzentrum koordinativ abzusattigen, besteht in der ;r12-Koor- 
dination der Alkylperoxo-Einheit, die fur den High-spin- 
Eisen(rI1)-Komplex [Fe(6 TLA)OO~BU]~ + (6 TLA = Tris[ (6- 
Methyl-2-pyridyl)methyl]amin) angenommen wird[']. Jedoch 
unterscheiden sich die spektroskopischen Eigenschaften dieser 
Verbindung in wesentlichen Punkten lion denen des Komple- 
xes 2. Wir meinen daher, da13 in 2 die rl'-Koordination des Al- 
kylperoxid-Ligands wahrscheinlicher ist. Da sich 2 nur in Ge- 
genwart von Alkoholen (Methanol, Cyclohexanol, Phenol) 
bildet, konnte ein Alkoholmolekul die lieie Koordinationsstelle 
besetzen. Folgende Beobachtungen st utzen diese Vermutung : 
Die Form des S = I/%-EPR-Signals verindert sich in Abhangig- 
keit vom eingesetzten Alkohol. Das Absorptionsmaximum der 
Zwischenstufe verschiebt sich nach 620 nm, wenn Phenol ver- 
wendet wirdt", 13]. Mit sterisch gehinderten Phenolen wie 2,3,4- 

Trimethylphenol wird eine entspre- 
chende Zwischenstufe nicht gebildet. 
Wir schlagen daher fur 2 die in Sche- 
ma 1 gezeigte Struktur vor. 

Wir konnten anhand unserer Befun- 
de erstmals zeigen, dal3 wahrend Oxi- 
dationen mil Alkylhydroperoxiden, 
die durch einen zweikernigen Ei- 
senkomplex ltatalysiert werden, eine 

2 einkernige Peroxoeisen(n1)-Zwischen- 
Schema 1. Strukturvor- stufe entsteht. Die Aktivierung des Per- 
s % k  f~ Verblndung 2. oxidmolekiils kann wahrscheinlich 

nur durch die Koordination an das 
Metallzentrurn erreicht werden. Ob 

der von uns beobachtete Komplex 2 die katalytisch aktive Ver- 
bindung oder nur eine Vorstufe zu einer starker oxidierend wir- 
kenden Zwischenstufe ist, mu13 noch geklart werden. 

OOR 

N N = bpy. 

Eingegangen am 20. Mai, 
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Die Suche nach mehrkernigen 0x0- undloder hydroxover- 
bruckten Eisenkomplexen wurde durch ihre Bedeutung als Mo- 
dellverbindungen fur naturliche Systeme angeregt"]. Die ein- 
fachsten strukturell charakterisierten Dieisenkomplexeinheiten 
wurden in den aktiven Zentren von Hamerythrin, Methan-Mo- 
nooxygenase und Ribonucleotid-Reduktase gefunden. Sie sind 
an Prozessen zum Transport oder zur Aktivierung von Sauer- 
stoff beteiligtfZ1. Neuere Untersuchungen zeigen, da13 syntheti- 
sche Modellverbindungen, die eine Fe-0-Fe-Gruppe enthalten, 
die Oxidation von Alkanen rnit Peroxiden katalysieren kon- 
nenL31. Daruber hinaus sind solche Zentren fruhe Zwischenstu- 
fen bei der Bildung groDer Hydroxo(oxo)eisen-Aggregate im 
Inneren des Eisenspeicherproteins Ferritinf4]. Uber den Uber- 
gang vom zweikernigen oxoverbruckten Eisen(n1)-Komplex zu 
mehrkernigen Clustern und uber die Mechanismen der ersten 
Schritte bei der Bildung der Ferritin-Eisenzentren ist bisher 
recht wenig bekannt. Unsere Untersuchungen zur chemischen 
Reaktivitat von zweifach verbruckten p-Acetato(p-oxo)di- 
eisen(u1)-Modellverbindungen zeigen, daD aus Komplex 1 in 
Gegenwart einer organischen Base die Verbindung 2 rnit einem 
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