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Die Synthese sowie die Bestimmung der Struktur und Reakti-
vitdit von Kupfer-Disauerstoffaddukten (erhalten durch Um-
setzung von O, mit Cu-Komplexen) sind von grundlegender
Bedeutung fiir die Untersuchung von Oxidations- und Oxy-
genierungsmechanismen synthetischer und biologischer Kataly-
satoren mit Kupfer als Zentralatom.!'! Die wenigen dieser
Addukte mit bekannter Kristallstruktur zeigen eine betrachtli-
che Variabilitdt der Cu-O-Bindungsgeometrie (Abb. 1), offen-
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Abb. 1. Strukturen der durch Rontgenstrukturanalyse charakterisierten Kupfer-
Disauerstoffkomplexe [2, 3a].

bar unter anderem als Folge der unterschiedlichen Einfliisse der
mehrzidhnigen Hilfsliganden. Wechselbeziehungen zwischen der
Topologie der Hilfsliganden'?- > und der Struktur sowie Reak-
tivitdit der Kupfer-Disauerstoffkomplexe sind wichtige Teil-
aspekte aktueller Forschung zum Verstdndnis der Funktions-
weise von Metalloenzymen und anderen Katalysatoren.

Wir haben kiirzlich beobachtet, daBB die Tieftemperatur-
oxygenierung von Cu-Komplexen mit sterisch gehinderten
N,N',N"-trisubstituierten 1,4,7-Triazacyclononan-Derivaten zu
isomeren p-n%:n%-Peroxo- und/oder Bis(u-oxo)-dikupferkom-
plexen fiihrt.®? Spektroskopische Untersuchungen und eine
Rontgenstrukturanalyse bestdtigten fiir letztere einen Cu, (1-O),-
Rhombus mit kurzen Cu-O (1.8 A) und Cu- - - Cu-Abstinden
(2.8 A), ein neues Strukturelement in der Kupferchemie.* <
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Die Komplexe sind hochreaktive Monooxygenasenmodelle: Sie
zerfallen in einer Reaktion, die mit einem Geschwindigkeits-
gesetz erster Ordnung beschrieben werden kann, unter intramo-
lekularer N-Desalkylierung. Geschwindigkeitsbestimmender
Schritt ist das Brechen der «-C-H-Bindung der N-Alkylsubsti-
tuenten durch die intakte [Cu,(u-0),)**-Einheit."*! Hier be-
schreiben wir die Rontgenkristallstrukturanalyse eines Komple-
xes mit einem verwandten sechszidhnigen Liganden, der aus
sterischen Griinden zu einer signifikanten Verzerrung der
[Cu,(u-0),]*>*-Struktur fiihrt. Diese Verzerrung wird begleitet
von einer Verringerung der Monooxygenaseaktivitit, ein Bei-
spiel fiir den EinfluB} des Hilfsliganden auf Struktur und Funk-
tion von Kupfer-Disauerstoffkomplexen.

Der Dikupfer(1)-Komplex von 1,2-Bis(4,7-diisopropyl-1,4,7-
triaza-1-cyclononyl)ethan (iPr,dtne), einem mit sterisch an-
spruchsvollen Gruppen versehenen Derivat eines bekannten Li-
ganden,'! reagierte in CH,Cl, oder THF bei — 80 °C in einem
Cu:0,-Verhiltnis von 2:1 mit Disauerstoff. Es entstand eine
orangebraune Losung mit den fiir die Bis(u-oxo)-dikupfer-Ein-
heit typischen UV-VIS- und Raman-Daten (Schema 1).'9 In
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Schema 1. RT = Raumtemperatur.

keinem der Losungsmittel ergaben sich Hinweise auf das iso-
mere p-n?:n®-Peroxid. Die Zusammensetzung [(iPr,dtne)-
Cu,(z-0),]** fiir das geldste Komplexion wurde gestiitzt durch
Elektrospray-Ionisationsmassenspektrometrie bei — 40 °C: Fiir
die Verbindung mit perdeuterierten Isopropylgruppen wurden
ein Cluster bei m/z 739 und eine Massenpeakverteilung in Uber-
einstimmung mit der Formel {[([D,s)iPr,dtne)Cu,(u-0),}-
(ClO,)} " beobachtet. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeig-
nete Kristalle des deuterierten Komplexes (mit SbF. als
Gegenion) konnten aus einer 1:1-Mischung von Aceton und
CH,Cl, bei — 80°C gewonnen werden.[”! Die dikationische
Teilstruktur ist in Abbildung 2 dargestellt, und in Abbildung 3
wird das [Cu,(u-0),]>"-Zentralgeriist mit demjenigen von
[([D,,JLB"3Cu),(u-0),] (SbF),* 1 (LB*3 =1,4,7-Tribenzyl-
1,4,7-triazacyclononan) verglichen.

Wesentliche Gemeinsamkeiten der beiden Bis{u-oxo)-dikup-
ferkomplexe mit [D,,]-iPr,-dtne oder [D,,]-LB" als Liganden
sind kurze Cu- -+ Cu-Abstinde (2.783(1) A bzw. 2.794(2) A),
lange O - - - O-Abstande entsprechend einer gebrochenen O-O-
Bindung (2.351(2) A bzw. 2.287(2) A), sowie analoge Wasser-
stoffbriicken zwischen Sauerstoff und H-Atomen der [sopropyl-
methin- bzw. Benzyl-CH,-Gruppen der dquatorialen Substi-
tuenten (vgl. Legende zu Abb. 2). Die An- oder Abwesenheit
der Ethylenbriicke zwischen den beiden makrocyclischen Ligan-
den fiihrt jedoch auch zu signifikanten strukturellen Unterschie-
den: Der Bismakrocyclus zwingt die axialen N-Donoratome in
eine syn- anstatt anti-Konformation (22.7(2)° Abweichung von
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Abb. 2. Struktur des Kations von [([D,,)iPr,dtne)Cu,(u-0),] (SbF,), - 3CH,Cl, im
Kristall (Ellipsoide fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit); alle H-Atome aufer
den gekennzeichneten aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die gestri-
chelten Linien zeigen H-Briicken mit folgenden Abstanden (berechnet durch Fest-
halten der C-H-Bindung auf 1.08 A): O1-H27A 2.33, O1-H10A = 2.58, O2-
H30A =257, 02-H13A =234 A,

(A)

7 N1

Abb. 3. Darstellung der Kupfer-Koordinationssphiren mit ausgewihlten Bin-
dungslingen und -winkeln in den Kationen Fragmenten von (A) [([D,,)iPr,dtne)-
Cuy(p-0),] (SbE,), und (B) [([D,,]L***Cu), (4-0),] (SbFy), (Lit. [3a]).

ekliptisch). Die Cu,O,-Einheit ist ferner exakt planar in der
Struktur mit [D,,]-L®**, jedoch gewinkelt mit [D,]iPr,dtne
(Diederwinkel von 12.0° bzw. 14.2° zwischen den O-Cu-O- und
Cu-O-Cu-Ebenen). Trotz dieser Faltung ist der Cu---Cu-Ab-
stand in der Struktur mit [D,¢]iPr,dtne nicht verkiirzt, weil die
Cu-O-Bindungen hier etwas ldnger sind, im Durchschnitt 1.83
anstatt 1.80 A fir [D,,]L33. Insgesamt ist die durch die Ethy-
lenbriicke erzwungene Verzerrung der Cu,O,-Einheit analog zu
derjenigen, wie sie fiir Mn,(u-O),-Komplexe mit einem zusitzli-
chen Briickenliganden beobachtet wurde.r®!

Fiir iPr,dtne wurde die Reaktion mit O, in Aceton mit
Stopped-Flow-Spektrometrie!®! zwischen —75 und + 25°C un-
tersucht. Die Bildungsreaktion wird durch eine Geschwindig-
keitskonstante zweiter Ordnung (je erster Ordnung in den Kon-
zentrationen an Dikupfer(r)-Komplex und O,) mit den Ak-
tivierungsparametern AH * = 9.41(5) kcalmol ! und AS* =
—7.6(2) calK "'mol ™! beschrieben. Die Bildung von [(iPr,-
dtne)Cu,(u-0),] (ClO,), ist bei allen Temperaturen im wesent-
lichen vollstindig, ohne Hinweis auf Zwischenprodukte oder
maflgebende Steady-state-Spezies. Die Beobachtungen kdénnen
erklért werden mit der Bildung eines Monokupfer-disauerstoff-
adduktes im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, gefolgt
von raschem RingschluB und Bruch der O-O-Bindung zur
[Cu,(u-0),)* *-Struktur. Der Bis(u-oxo)-dikupferkomplex zer-
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fallt anschlieBend in einer langsamen und einheitlichen Mo-
nooxygenasereaktion unter regiospezifischer oxidativer Abspal-
tung eines Isopropylsubstituenten. Ein Brechen der Ethylen-
briicke wurde nicht beobachtet (Schema 1). Wie fiir die
analogen Addukte mit L?** und L***™! wird die Geschwindig-
keit der N-Desalkylierung der Komplexe mit /Pr,dtne und
[D,g)iPr,-dtne durch einen einfachen Zerfall erster Ordnung be-
schrieben. Das Brechen der C-H-Bindung ist geschwindigkeits-
bestimmend und wird charakterisiert durch einen groBen kineti-
schen Deuteriumisotopeneffekt: KIE = ky/k, (—40°C) =
40(4). Die Aktivierungsparameter sind: AH7 =13.5(5)
kcalmol ™!, AHS =16.3(5) kcalmol ™!, AS;f = —14(2) calK ™!
mol™! und ASY =—10(2)calK 'mol™!. Die Differenz
der Aktivierungsenthalpien AAHZ_,, = AHZ — AH ist mit
2.8 kcalmol ™! gréBer als die Differenz der Nullpunktsenergien
einer C-H-Bindung (~ 1.4 kcalmol™!), und das Verhiltnis der
Arrhenius-Faktoren 4y,/Ay, = 0.10(5) ist kleiner als 0.5.1* Bei-
des deutet, wie im Falle der L*3-Komplexe, auf einen maBgebli-
chen Tunneleffektbeitrag zum KIE. Die Zerfallsgeschwindigkeit
des iPr,dtne-Komplexes [k, (— 30°C) =7.8(1) x 10" *s~ 1] ist
jedoch im Verhiltnis zu den L*3-Komplexen um einen Faktor
10-20 reduziert [k, (—30°C) =7.0x1073s~ " (L¥3) bzw.
1.6 x 10~ 2571 (LB"3)].13-41 Insgesamt deuten die Daten fiir den
Zerfall von [(iPr,dtne)Cu,(4-0),] (Cl10,), auf einen Mechanis-
mus mit intramolekularer Spaltung der C-H-Bindung eines
dquatorialen Isopropylsubstituenten als geschwindigkeitsbe-
stimmender Schritt. Offenbar sind die analogen C-H-Gruppen
der Ethylenbriicke fiir das [Cu,(u-O),]**-Zentralgeriist unzu-
ganglich, wie dies durch die Rontgenkristallstrukturanalyse na-
hegelegt wird. Die gegeniiber den L®3-Komplexen reduzierte
Reaktivitdt des Komplexes mit iPr,dtne als Ligand kann auf
erhohte Stabilitdt der Cu,(u-0O),-Einheit und/oder auf erhdhte
Spannung im Ubergangszustand zuriickgefithrt werden.

Insgesamt haben also die sterischen Einflisse der Ethylen-
briicke zwischen den Triazamakrocyclen mehrere Auswirkun-
gen auf Struktur und Reaktivitidt der Bis(u-oxo)-dikupfer-
einheit. Die kurze Briicke verhindert die Bildung des p-#2:42-
Peroxo-dikupfer-Komplexes mit einem Cu - - - Cu-Abstand von
ca. 3.5 A. Dies zeigt — auch bei niedrigen kinetischen Barrie-
renP — eine Médglichkeit der Kontrolle der relativen Stabiliti-
ten der isomeren u-%:72- und Bis(u-0x0)-Strukturen. Die kurze
Briicke bewirkt auBerdem eine Faltung der [Cu,(u-O),]* *-Ein-
heit, wie sie schon fiir Bis(u-oxo0)-dimangan-®1 und u-Peroxo-
dikupfer-Komplexe!* ! mit zusétzlichen Briickenliganden beob-
achtet wurde. Die im verkniipften System reduzierte Geschwin-
digkeit der Aktivierung der C-H-Bindung schlieBlich belegt die
geometrische Beeinflussung der Reaktivitit und verweist auf
eine moglicherweise allgemeine Beziehung zwischen Struktur
und Funktion.

Experimentelles

1,4-Diisopropyl-1,4,7-triazacyclononan[12] (0.30 g, 1.40 mmol), CICH,CH,Cl
(0.07 g, 0.70 mmol), Na,CO, (= 1.0 g) und Bu,NBr (x0.01 g) wurden in CH,CN
(15 mL) erhitzt und unter einer N,-Atmosphire 12h am RiickfluB gehalten. Nach
Abkiithlung auf Raumtemperatur wurde das Gemisch filtriert und mit CHCL, gewa-
schen. Die vereinigten Filtrate wurden mit wasserfreiem MgSO, getrocknet. Nach
Entfernung des Losungsmittels unter reduziertem Druck resultierte ein farbloses,
viskoses O (0.27 g, 85%). 'H-NMR (CDCl,, 500 MHz): § = 2.92-2.84 (m, 12 H),
2.66-2.63 (m, 12H), 2.53 (s, 8H), 0.95 (d, J = 6.5 Hz, 24H); '*C{'H}-NMR
(CDCl,, 125 MHz) é = 56.5, 55.8, 54.8, 52.9, 52.7, 18.3 ppm; LREI-MS mjz (rel.
Int) 4524 (2, M™), 3543 (20, [M — 2iPr —Me]*), 2262 (100, M —
iPrytacn — CH,]%) (tacn =1,4,7-Triazacyclononan). Korrekte C,H,N Analyse.
Der Ligand [D,,4]iPr,dtne (perdeuterierter /Pr-Substituent) wurde analog syntheti-
siert aus [D,,]-1,4-Diisopropyl-1,4,7-triazacyclononan, Deuteriumgehalt: 99 % (be-
stimmt durch Integration der restlichen Protonensignale).

[(iPr,dtne)Cu,(CH,CN),] (ClO,),: In einer Glove-Box wurde festes [Cu(CH;CN),-
ClO,] (0.26 g, 0.80 mmol) zu einer gerithrten Losung von iPr,dtne (0.18 g,
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0.40 mmol) in THF (5 mL) gegeben. Nach 10 min Rithren wurde das leicht gelbe
Gemisch mit Et,0 (=5 mL) versetzt. Ein weiBer Niederschlag bildete sich, wurde
abgetrennt, mit Et,O gewaschen und unter N, getrocknet. Nach Umkristallisieren
aus THF/Et,O resultierte ein weiler, mikrokristalliner Komplex (0.30 g, 87%).
'"H-NMR (CD,Cl,, 500 MHz): § = 3.18(s,4H), 3.15 (sept, J = 6.5 Hz, 4H), 2.96 -
2.77 (m, 16 H), 2.67-2.55 (m, 8 H), 2.30 (s, br, 6H), 1.26 (d, J = 6.5 Hz, 12H), 1.24
d, J = 6.5Hz, 12H); '>)C{'H}-NMR (CD,Cl,, 125 MHz): § = 58.9, 57.9, 54.9,
50.4, 50.2, 19.9, 19.0; FT-IR (KBr) v {cm~] = 2253 (C=N), 1093 (ClO;), 624
(ClO; ). Korrekte C, H, N Analyse.

[(iPr,dtne)Cu,(1-0),] (ClO,),: Bei — 80°C wurde trockener Sauerstoff 15 min
durch eine Lésung von [(iPr,dtne)Cu,(CH,CN),] (C10,), (0.20 g, 0.23 mmol) oder
vom analogen Komplex mit [D,4]iPr,dtne in CH,Cl, (10 mL) geleitet, was zu einer
tief orangebraunen Lésung des Komplexes fiihrte. Der Komplex wurde umgehend
spektroskopisch untersucht.

Ligand-Oxidationsprodukte: Erwdrmung einer Losung von [(iPr,dtne)Cu,(¢-0),]
(Cl0,), [0.080 g (0.093 mmol) Kupfer(1)-Komplex] in CH,Cl, (5 mL) auf Raum-
temperatur fihrte zu einer blaugrinen Lésung. Nach Zugabe von wilriger NH,-
Lésung (5 mL) wurde das Gemisch mit CH,Cl, (3 x 5 mL) extrahiert. Entfernung
des Losungsmittels fithrte zu iPr,dtne als O1 (0.035 g, 92%). '"H-NMR (CDCl,,
500 MHz): 6 = 2.89-2.84 (m, 7H), 2.69-2.60 (m, 12H), 2.56-2.50 (m, 8 H), 0.98
(d, J = 6.5 Hz, 6H), 0.94 (d, J = 6.5 Hz, 12H); '*C-NMR (CDCl,, 125 MHz):
6 =56.6, 56.0, 55.7, 54.8, 54.5, 53.2, 52.8, 52.7, 18.7, 18.3. LREI-MS m/z
(rel. Int) 4103 (2, M™), 3122 (25, [M —2i-Pr— Me]*), 2262 (100,
[M — iPrtacn — CH,]"). Als zusitzliches Produkt wurde [D¢]Aceton durch GC/
MS-Analyse der Losung (nach Silicagel-Filtration) als Zerfallsprodukt des deute-
rierten Analogons in THF nachgewiesen.
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Herstellung enantiomerenreiner
5-Palladatricyclo[4.1.0.0% “|heptane

und deren Umsetzung zu enantiomerenreinen,
helical chiralen Pd-Komplexen**

A. Stephen K. Hashmi,* Frank Naumann,
Ralf Probst und Jan W. Bats

1971 stellten Maitlis et al. fest, daB aus Pd°-Komplexen und
Acetylendicarbonsiuredialkylestern stabile Palladole 1 (E =
CO,R) entstehen.!'! In der Folgezeit wurde die Chemie dieser
Verbindungen von mehreren Arbeitsgruppen inten-

siv untersucht.'?) Von herausragender Bedeutung E

fiir die Organische Chemie war schlieBlich die von o E
Trost und Tanoury®™ 1987 gemachte Entdeckung, ' o\ .
daB Palladole als Cycloisomerisierungskatalysato- E

ren einzigartige, synthetisch hochinteressante Reak- 1
tionen ermdglichen (Enin-Metathese und verwandte
Umsetzungen). In einigen dieser Cycloisomerisierungen werden
aus achiralen Ausgangsverbindungen racemische Produkte mit
einem oder mehreren Stereozentren gebildet.!®) Wihrend die Dia-
stereoselektivitit dieser Reaktionen beziiglich im Edukt vorhan-
dener Stereozentren bereits untersucht wurde, ist bislang kein
chiraler Katalysator bekannt, der eine asymmetrische Induk-
tion bewirkt.'") Wir haben uns daher die Synthese chiraler Kom-
plexe mit Palladol-dhnlicher Grundstruktur, die enantio-
selektive Varianten der genannten Reaktionen katalysieren,
zum Ziel gesetzt. Ermutigend waren dabei neuere Berichte iiber
eine duBerst erfolgreiche Verwendung von achiralen Palladacyc-
len mit Kohlenstoffliganden als Katalysatoren fiir Heck- und
Kreuzkupplungs-Reaktionen.!!

Um das Chiralititszentrum moglichst nahe an das Metallzen-
trum heranzubringen, wéhlten wir Cyclopropane als Homo-
Olefine. Aus Arbeiten von Binger et al. ist bekannt,®® > daf
Pd°-Komplexe an 1- und 2-Position unsubstituierte Cyclo-
propene 2 zu Tricyclo[3.1.0.0* “lhexanen 4 dimerisieren.'® Mit

[*] Dr. A. S. K. Hashmi, Dipl.-Ing. . Naumann, Dipl.-Chem. R. Probst,

Dr. J. W. Bats
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Marie-Curie-StraBe 11, D-60439 Frankfurt am Main
Telefax: Int. + 69/79829464
E-mail: hashmi@: chemie.uni-frankfurt.de
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big-Stipendium und Prof. Dr. J. Mulzer fiir dessen groBziigige Unterstiitzung.
Die Edelmetallsalze wurden von der Degussa AG gespendet.
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