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gen dhnlich (vgl. Nr. 4 und 9). Diese Resultate stehen in krassem
Gegensatz zu fritheren Beispielen, bei denen diese Technik an
hoheren a-Olefinen (z.B. Hepten, Tetradecen) angewendet wur-
de®!. Tn diesen Fillen waren die bei getriigerten Systemen gefun-
denen Aktivitdten viel niedriger als in entsprechenden homoge-
nen Systemen. Wir nehmen an, dal} in unserem Fall polare
Wechselwirkungen zwischen Acrylsduremethylester und Kiesel-
gel und/oder der auf Kieselgel aufgezogenen wilrigen Phase fiir
die hohen katalytischen Aktivititen verantwortlich sind. In
Ubereinstimmung mit dieser Hypothese zeigten Hydroformylie-
rungsexperimente mit unpolarem Propen keinen Geschwindig-
keitsanstieg beim Ubergang von zweiphasigen zu SAP-Bedin-
gungen. Weitere Experimente zur Klirung des Mechanismus
sowie zur Erweiterung des Substratspektrums laufen.

Experimentelles

Herstellung der Reaktionsmischungen: a) Homogene Systeme: 0.2 mmol Rho-
diumvorstufe [Rh(acac)(CO),], 2 mmol (Aquiv. P) Phosphan und 100 mmol Acryl-
sduremethylester wurden unter N, in 40 mL Toluol geldst. b) Zweiphasige Systeme:
0.2 mmol Rhodiumvorstufe und 2 mmol (Aquiv. P) Phosphan wurden in 30 mL
Wasser unter Rithren vollstindig aufgelost und anschlieBend mit 100 mmol Acryl-
sduremethylester in 40 mL Toluol versetzt. ¢) Kieselgel-getrigerte Systeme:
0.2 mmo} Rhodiumvorstute und 2 mmol TPPTS wurden in 20 mL Wasser unter
Rithren vollstindig aufgelost und mit 9 g frisch getrocknetem Kieselgel versetzt.
Dann wurde das Wasser im Vakuum bis zum Erreichen des gewiinschten Wasserge-
halts entfernt, der dureh Thermogravimetrie eines Aliquots exakt bestimmt wurde.
Das erhaltene Pulver wurde mit einer Lésung von 100 mmol Acrylsduremethylester
in 40 mL Toluol vermischt.

Katalytische Reaktionen: Die Reaktionslésung wurde unter N, in einem 100mL-
Edelstahlautoklaven auf 50 “C erwidrmt, dann wurden S0 bar CO/H, (1:1) aufge-
preB3t. Danach wurde das mit einem Vielblattrithrer ausgestattete Rithrwerk (1000
Umdrehungen pro Minute) eingeschaltet. Wihrend der gesamten Reaktion wurde
der Druck iiber einen Gasvorratsbehilter mit Druckregler konstant gehalten. Die
Reaktionsprodukte wurden gaschromatographisch (CP Sil 5-CB, 25 m x 0.32 mm)
analysiert.
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Nichthim-Eisenzentren in der
Sauerstoffaktivierung: Charakterisierung einer
Eisen(un)-hydroperoxid-Zwischenstufe**

Marcel Lubben, Auke Meetsma, Elizabeth
C. Wilkinson, Ben Feringa* und Lawrence Que, Jr.*

Peroxoeisen(m)-Komplexe werden immer hiufiger als mogli-
che Zwischenstufen in biologischen Oxidationen durch Nicht-
hdm-Eisenzentren postuliert, da man annehmen muB, daB
Oxoeisen-Verbindungen in hdheren Oxidationsstufen in Abwe-
senheit von Porphyrinen nur schwer zu stabilisieren sind!", So
deuten immer mehr Ergebnisse von spektroskopischen Untersu-
chungen an ,,aktiviertem Bleomycin® (BLM)), einem Antitu-
mormittel, das die oxidative Spaltung der DNA und die Oxida-
tion von Kohlenwasserstoffen bewirkt!®!, darauf hin, daB es sich
um eine Low-spin-Hydrogenperoxoeisen(iil)-Verbindung han-
delt™. Eine Modellverbindung fiir ,,aktiviertes BLM* zeigt die
gleiche Reaktivitiit und auch die gleichen optischen und ESR-
Spektren!®!; weitere, detailliertere spektroskopische Daten sind
jedoch noch nicht verfiigbar. Das Auftreten von Alkylperoxoei-
sen(1i)-Komplexen wurde auch bei Oxidationen von Kohlen-
wasserstoffen postuliert’®!; einige wurden bei niedrigen Tempe-
raturen stabilisiert und spektroskopisch charakterisiert!”),
Derzeit ist ,,aktiviertes BLM* jedoch der einzige charakterisier-
te Eisenhydroperoxid-Komplex in einer Nichthim-Umgebung.
Unsere eigenen Bemiihungen zielten darauf hin, analoge Kom-
plexe mit unterschiedlichen, aber verwandten Nichthdm-Ligan-
den herzustellen. Wir berichten hier iiber Synthese und Struktur
von 1, einem Eisen(1}-Komplex mit dem neuen, flinfzihnigen
Liganden ,,N4Py*. Der Komplex 1 reagiert mit H,O, unter
Bildung einer instabilen violetten Spezies 2, die als Low-spin-
Hydrogenperoxoeisen(i)-Komplex charakterisiert wurde. (Die
Formelnummern 1 und 2 werden sowohl fiir die Fe'’- bzw. Fel'l-
Kationen als auch fiir deren Perchloratsalze verwendet.)
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Die Umsetzung des Liganden N4Py mit einem Aquivalent
Fe(ClO,), -10H,0 in CH,OH/CHCN, gefolgt von Dampf-
diffusion von Ethylacetat, ergab dunkelrote Kristalle von
[Fe(N4Py)(CH,CN)|(Cl10,), 1. Die Struktur von 1 ist durch ein
sechsfach koordiniertes Eisen(ir)-Zentrum mit vier dquatorialen
Pyridinliganden sowie dem N-Atom des tertidren Amins und
Acetonitril als apikalen Liganden charakterisiert (Abb. 1)t

Abb. 1. Struktur des Kations 1im Kristall (ORTEP-Darstellang mit Ellipsoiden,
die dem 50 %-Wahrscheinlichkeitsintervall entsprechen); Wasserstoffatome wurden
der Deutlichkeit halber weggelassen. Ausgewihlte Abstinde [A]: Fe1-N1 1.961(3),
Fe1-N2 1.976(3). Fel-N3 1.967(3), Fel-N4 1.968(3), Fel-N5 1.975(3), Fel-N6
1.915(3).

Die vier Pyridinringe sind alle senkrecht zur basalen Koordina-
tionsebene angeordnet, eine Situation, die deutlich anders ist als
bei Porphyrinsystemen, in denen die Pyrrolringe in der basalen
Ebene liegen. Der Komplex 1 hat, nach den kurzen Fe-N-Bin-
dungslingen von 1.91-1.98 A, ein Low-spin-Eisen(ir)-Zen-
trum!®l, Alle Protonen kénnen Peaks im diamagnetischen Be-
reich des 'H-NMR-Spektrums zugeordnet werden, was eben-
falls fiir einen Low-spin-Eisen(i)-Komplex spricht. Die thermo-
dynamische Stabilitidt dieses Low-spin-Eisen(l1)-Zentrums ist
mdoglicherweise die treibende Kraft fiir die Reduktion des bei
der Synthese anfinglich gebildeten Eisen(ur)-Komplexes. Die
Fihigkeit des N4Py-Liganden, die Eisen(1r)-Stufe zu stabilisie-
ren, wird durch cyclovoltammetrische Messung an 1in CH;CN
bestitigt, die fir das Fe®/Fe''-Paar eine reversible Oxidation bei
990 mV gegen die Normalwasserstoffelektrode (NHE) zeigen.

Das UV/Vis-Spektrum von 1 in Aceton (Abb. 2) zeigt eine
deutliche Bande bei 458 nm (¢ = 4000 M~ *cm™!). Die Behand-
lung von 1 mit H,0, im UberschuB (80 Aquivalente) in Aceton
bei —8°C fithrt zum Auftreten einer violetten Spezies (2, =
530 nm, ¢ ~ 1100 M~ ! cm ™ !) mit einer Halbwertszeit von 45 min
(Abb. 2). Bei 25°C verschwindet die violette Farbe durch die
Disproportionierung von H,O, innerhalb von Minuten, sie
kommt jedoch bei weiterer Zugabe von H,0, wieder zuriick.
Eine spektrophotometrische Titration von 1 mit H,0, zeigt,
daB die fiir 1 charakteristische Bande nach der Zugabe von 0.5
Aquivalenten H,0, vollstindig verschwunden ist, bevor die vio-
lette Farbe von 2 bei weiterer Zugabe von H,0, erscheint. Dies
deutet an, daB 1 zunédchst eine andere Eisen(m)-Spezies ergibt,
bevor sich der Komplex 2 bildet.

Die Zwischenstufe 2 zeigt ein fiir Low-spin-Eisen(1r)-Verbin-
dungen charakteristisches ESR-Spektrum mit g-Werten bei
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Abb. 2. UV/Vis-Spektren von 1 (gestrichelte Linie) und 2 (durchgezogene Linie) in
Aceton bei —8°C. Einschub: X-Band-ESR-Spektrum von 2 in Aceton bei 4 K.

2.17, 2.12 und 1.98 (Abb. 2, Einschub). Die Intensitit der Si-
gnale entspricht etwa 80% des vorhandenen Eisens und korre-
liert direkt mit der Intensitit des violetten Chromophors. Die
violette Farbe von 2 wird einem Charge-Transfer-Ubergang
vom Peroxid zum Eisen zugeschrieben; anders als bei High-
spin-Peroxoeisen(i)-Komplexen!'® konnte diese Zuordnung
jedoch nicht durch Resonanz-Raman-Spektroskopie bestétigt
werden, da 2 gegeniiber Licht instabil ist. Andere Low-spin-
Peroxoeisen(in)-Verbindungen wie das ,,aktivierte BLM* oder
der analoge Fe(pma)-Komplex scheinen ebenfalls bei Bestrah-
lung mit Laserlicht zu zerfallen™!,

Ein Einblick in die Natur des Komplexes 2 konnte durch
massenspektrometrische Analyse mit Elektrospray-lonisierung
gewonnen werden. Die Einfiihrung einer kalten Lésung von 2 in
ein Sciex-API-IT1-Spektrometer ergibt Massenspektren von po-
sitiv und negativ geladenen Ionen, wobei die am stirksten auf-
fallenden Peakcluster bei #2/z-Werten von 555 bzw. 753 liegen.
Diese Peaks ordnen wir den Ionen {[(N4Py)FeOOH](C1O,)} *
bzw. {[(N4Py)FeOOH)(CIO,);} ~ zu; sie weisen Isotopenvertei-
lungen auf, die den fiir die beiden Formeln berechneten Werten
entsprechen (Abb. 3). Die intensive violette Farbe von 2 bleibt
wihrend der massenspektrometrischen Messung erhalten; dies
zeigt, daB der Komplex nicht zerfallen ist. Aus diesen Daten geht
hervor, daB 2 am besten als [Fe(N4Py)OOH]?* formuliert wer-
den kann. Da N4Py ein fiinfzdhniger Ligand ist, wird in Anbe-
tracht der vorhandenen Koordinationsstellen bei Fe™-Zentren
eine End-on-Koordination des in 2 gebundenen Hydroperoxid-
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Abb. 3. Massenspektrometrische Daten (Elektrospray-Ionisierung) von 2 bei m/z
+555 und —753, entsprechend den Ionmen {[(N4Py)FeOOH]CIO,}* bzw.
{[(N4Py)FeOOHJ(C10,),} ~; die berechneten Isotopenverteilungen sind durch Stri-
che unter den Peaks dargestellt.
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liganden vorgeschlagen. Dies ist der erste massenspektrometri-
sche Nachweis einer synthetischen Hydrogenperoxoeisen(in)-
Zwischenstufe; er stiitzt auch die Formulierung von ,,aktivier-
tem BLM* als [Fe™(BLM)OOH]?+ 4 111,

Die Zwischenstufe 2 kann Alkane oxidieren. Die Umsetzung
von Cyclohexan mit H,0, in Gegenwart von 1 (1000:100:1)
fithrt innerhalb von 0.5 h zur Bildung von 13 Aquivalenten Cy-
clohexanol und 5 Aquivalenten Cyclohexanon (bezogen auf 1);
dies entspricht 36 Turnover h™*, Diese Aktivitit dhnelt der von
Fe(tpa)- und Fe(bpy)-Komplexen!® sowie der der ,,Gif-Kataly-
satoren”['?l. Letztere sind bisher die besten Nichthim-Eisen-
Katalysatoren fiir Oxidationen. Die Zwischenstufe 2 wird auch
in Gegenwart des Substrats beobachtet, und die Oxidation von
Cyclohexan hért mit Verschwinden der violetten Farbe auf’; dies
weist auf die Mitwirkung von 2 an der katalytischen Oxidation
von Cyclohexan hin. Weitere Experimente zur Aufkldarung der
Rolle von 2 in der Katalyse laufen.

Mit dem neuen fiinfzdhnigen Liganden N4Py konnten wir
also einen luftstabilen Low-spin-Eisen(i1)-Komplex synthetisie-
ren, der in hohen Ausbeuten mit H,O, unter Bildung einer
instabilen Low-spin-Eisen(11)-Zwischenstufe 2 reagiert. Die
Zwischenstufe 2 ist stabil genug, um durch Elektrospray-Mas-
senspektrometrie als [(N4Py)FeOOH]** charakterisiert wer-
den zu konnen. 2 hydroxyliert Cyclohexan effizient. Unsere
Untersuchungen zeigen, dal Hydrogenperoxokomplexe auch
ohne etnen Amidatoliganden, wie er in Bleomycin auftritt, gebil-
det werden konnen. Sie ergaben weiterhin, daB die Fe'OOH-
Einheit in Nichthdm-Eisen-Oxygenasen eine mogliche Alter-
native zu Oxoeisen-Verbindungen in hohen Oxidationsstufen
darstellen kann!'l.

Experimentelles

Vorsicht: Kowmnplexe mit organischen Ligunden und Perchlorat-Anionen kénnen
explosiv sein!

N4Py: Picolylchlorid-HCI (6.8 g, 41.5 mmol) wurde bei 0°C zu einer wiilirigen
Losung von NaOH (5M, 8.3 mL) gegeben. Nach 10 min Rithren gab man diese
Lésung zu Bis(2-pyridylymethylamin (4.13 g, 20.75 mmol) und weiterer wiBriger
NaOH (5 M. 8.3 mL). Diese Losung wurde 48 h bei 25°C gerithrt. AnschlieBende
Zugabe von konzentrierter HCIO, fihrte zur Ausfillung eines gelben Feststoffes,
der aus heiBem Wasser umkristallisiert wurde. Die Behandlung dieses Perchlorates
mit 2.5M NaOH und Extraktion mit Dichlormethan gab das freie Amin N4Py
(2.84 g, 38% Ausbeute). *H-NMR (300 MHz, CDCl;, 25°C): 8§ =3.97 (s, 4H,
CH,). 5.35 (s, 1H, CH). 7.13 (m. 4H. Py), 7.63 (m, 8H, Py), 8.51 (4, 2H,
J =428 Hz, Py), 8.57 (d. 2H, J = 4.7 Hz, Py).
1: Fe(ClO,), -10H,0 (0.215 g. 0.403 mmol) wurde zu einer Losung von N4Py
(0.144 g, 0.392 mmol) in Methanol/Acetonitril (1:1) gegeben. Die Losung wurde
5 min gerithrt und dann in ein Ethylacetat-Bad gestellt. Das rote, kristalline Produkt
wurde gesammelt und mit Ethylacetat gewaschen: dabei wurde 1 in Form dunkier,
roter Kristalte erhalten (0.178 g, 65% Ausbeute). 'H-NMR (300 MHz, CD,CN,
25°C):0 =4.27(d,2H.J =18.1 Hz. CH,). 4.40(d. 2H, J =18.1 Hz, CH,), 6.34 (s,
1H.CH),7.06(d,2H.J =7.8 Hz, Py). 7.33 (m, 4 H), 7.68 (m. 2H, Py), 7.88 (m, 4 H,
Py). 8.90 (d, 2H, J = 5.4 Hz, Py), 9.03 (d, 2H. J = 5.4 Hz, Py); UV/Vis (Aceton):
Zmax (8} = 382 (5700). 458 (4000); korrekte C.H.N-Analyse.
Eingegangen am 12. Dezember 1994,
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Reflexe mit 7 > 4.0 ¢(J) und 503 aufgeldste Parameter wurde die Struktur zu

R =0.046 und R, = 0.049 verfeinert. Die Intensititsdaten wurden fiir Lo-

rentz- und Polarisationseffekte sowie Skalenvariationen korrigiert, nicht je-

doch fiir Absorption. Die Struktur wurde mit Hilfe von Patterson-Methoden
geldst, und eine Erweiterung des Modells war durch die Anwendung direkter

Mcthoden auf die Differenzstrukturfaktoren mit Hilfe des Programms DIR-
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Die Strukturen von lithiiertem
und nichtlithiiertem 1,2,3,4-Tetrafluorbenzol
im Kristall**

Thomas Kottke, Kuangsen Sung und
Richard J. Lagow*

Professor Paul von Ragué Schieyer zum 65. Geburtstag gewidmet

Das Dehydrobenzolkonzept geht auf die Studien der Reak-
tion von Phenyllithium mit Fluorbenzol durch Wittig im Jahre
1942 zuriick™!. Die Existenz von Benz-in (1,2-Didehydroben-
zol) und seinen Derivaten als Intermediate wurde spéter in den
Arbeitskreisen von Roberts!?], Huisgen!3 und Wittigt*! nachge-
wiesen. Seitdem hat sich die Arinchemie als ein wichtiges For-
schungsgebiet etabliert, wie zahlreiche Ubersichtsartikel doku-
mentieren’®l. Die Arinbildung erfolgt im allgemeinen unter
Eliminierung zweier Substituenten in den Positionen 1 und 2 der

[*] Prof. Dr. R. ). Lagow, Dr. T. Kottke, Dr. K. Sung
University of Texas at Austin
Department of Chemistry and Biochemistry
Austin, TX 78712 (USA)
Telefax: Int. + 512/471-8648

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (NSF) unterstiitzt
(Forderungs-Nr. CHE-9106482). T. K. dankt der Alexander-von-Humboldt-
Stiftung fiir ein Feodor-Lynen-Stipendium.
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