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Koichiro Jitsukawa,* Hideki Masuda,* Masahiro
Mukai, Teizo Kitagawa und Hisahiko Einaga

Hydroperoxo-Kupfer-Verbindungen sind die Schliisselin-
termediate bei Biooxidationen, die durch kupferhaltige
Enzyme wie der Dopamin--Hydroxylase (DSH),!l der
Galactose-Oxidase (GO)P oder der Superoxid-Dismutase
(SOD) Kkatalysiert werden.’! Eine Charakterisierung dieser
Hydroperoxokomplexe ist wegen ihrer Kurzlebigkeit schwie-
rig. Hydroperoxo- oder Alkylperoxo-Kupfer(i)-Komplexe
konnen als Modellsubstanzen fiir hypothetische Zwischen-
produkte dieser Oxidationen dienen. Kiirzlich berichteten
Karlin et al.¥ sowie Kitajima et al.’! iiber die spektroskopi-
sche Untersuchung zweikerniger Hydroperoxo-Kupfer(ir)-
Komplexe und die Rontgenstrukturanalyse einkerniger Acyl-
peroxo-Kupfer(i1)-Komplexe. Die thermische Instabilitdt die-
ser Verbindungen verhinderte jedoch ihre vollstandige Cha-
rakterisierung. Um die Ergebnisse der Strukturaufkldarung der
Cu"-OOH~-Verbindungen zu stiitzen, synthetisierten wir
einen einkernigen Kupferkomplex mit einem neuartigen
tripodalen Pyridylaminliganden, Bis(6-pivalamid-2-pyridyl-
methyl)(2-pyridylmethyl)amin (bppa), und setzten ihn mit
Wasserstoffperoxid um. Wir berichten hier iiber die struktur-
elle und spektroskopische Charakterisierung des entstehen-
den einkernigen Hydroperoxokupfer-Komplexkations [Cu'l-
(bppa)(OOH)]*, der ersten isolierten Hydroperoxokupfer-
verbindung.

Die Zugabe von Wasserstoffperoxid im groBen Uberschufy
zu einer Losung von [Cu'(bppa~)]ClO, 1€ oder [Cu'-
(bppa)(CH5COO)|CIO, 2 in MeCN bei Raumtemperatur
fiihrte zu einer leichten Farbanderung von Blaugriin zu Griin.
Die Absorptionsspektren des Produkts 3, das bei Raum-
temperatur einen Monat haltbar ist, wiesen gut aufgeloste
Banden in der d-d-Region bei 830 nm (¢ =250M~'cm™') und
bei 660 nm (¢=150mM"'cm™!) sowie eine intensive Bande
nahe 380 nm (¢ =890M~'cm™') auf. Das ESR-Spektrum einer
Losung von 3 ist typisch fiir einen trigonal-bipyramidalen,
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einkernigen Kupferkomplex (g, =2.004, g, =2.207, A, =75
und A =109 G bei 77 K in MeOH) und deutet darauf hin,
dafl eine der axialen Positionen mit einem anionischen
Donorliganden wie einer deprotonierten Hydroperoxogruppe
besetzt ist. Die Resonanzramanspektren einer Losung von 3
in MeCN bei Raumtemperatur (Anregungswellenlidnge des
Lasers 441.6 nm) zeigen eine starke resonanzverstirkte Ra-
manbande bei 856 cm~!, die sich bei Einsatz von '¥O-
isotopenmarkiertem Wasserstoffperoxid zu 810 cm™! (Av=
46 cm™!) verschiebt. Dieser Bereich ist charakteristisch fiir
v(O—0)-Schwingungen von Peroxiden sowie von freiem
H,®0, und freiem H,%0, (873 bzw. 826 cm!).l Diese
Schwingungsiibergénge lassen vermuten, daf3 die Hydropero-
xogruppe an das Kupfer(i)-Ion gebunden ist. Daher kann die
intensive Absorptionsbande nahe 380 nm einem Charge-
Transfer-Ubergang von der OOH-Gruppe zum Kupfer-Ton
zugeordnet werden. Die ESI-Massenspektren einer Losung
von 3 in MeCN zeigen positive und negative Ionen mit
deutlichen Clustern von Peaks bei m/z 584 bzw. 784, deren
Lage wund Isotopenmuster auf die Komplexionen
[Cu''(bppa)(OOH")]* und {[Cu"(bppa)(OOH")](CIOy),}-
hinweisen. Mit H,'30, wurden diese Bandengruppen erwar-
tungsgemdB zu m/z 588 bzw. 788 verschoben. Die intensiv
griilne Farbe von 3 bleibt wéhrend des massenspektrometri-
schen Experiments erhalten, der Komplex scheint also sehr
stabil zu sein. Diesen Ergebnissen zufolge kann das Kation
von 3 am besten mit [Cu"(bppa)(OOH™)]* beschrieben
werden. Die elektronischen Absorptions-, ESR-, Resonanz-
raman- und ESI-Massenspektren sind die ersten Hinweise auf
die gelungene Synthese eines einkernigen Hydroperoxo-
Kupfer()-Komplexes in Losung.

Aus einer im FEisschrank aufbewahrten Losung von 3 in
MeCN schied sich ein dunkelgriiner Kristall ab, der fiir
Rontgenbeugungsmessungen geeignet war. Die Kristallstruk-
tur von 3! (Abb.1) zeigt, daB das Kupferion trigonal-
bipyramidal koordiniert ist, wobei in axialer Richtung eine

Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Kations [Cu'(bppa)(OOH™)]* in 3. Alle
Wasserstoffatome aufler dem der Hydroperoxogruppe und denen der
Aminogruppen wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A]: Cu-N(1) 1.999(5), Cu-N(2A) 2.099(5), Cu-
N(2B) 2.136(4), Cu-N(2C) 2.051(6), Cu-O(1P) 1.888(4), O(1P)-O(2P)
1.460(6).
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Stauchung auftritt. Die drei Pyridin-N-Atome befinden sich
in der dquatorialen Ebene (Cu-N(2A) 2.099(5), Cu-N(2B)
2.136(4), Cu-N(2C) 2.051(6) A), und eine der axialen Posi-
tionen wird vom Stickstoffatom der tertidiren Aminogruppe
eingenommen (Cu-N(1) 1.999(5) A). Die andere axiale Posi-
tion wird vom Hydroperoxidanion besetzt, die Cu-O(1P)-
Bindungslinge betrigt 1.888(4) A, der Cu-O(1P)-O(2P)-Win-
kel 114.5°. Die O-O-Bindungslinge von 1.460(6) A ist in guter
Ubereinstimmung mit der in H,O, (1.490 A),”" und der
O(1P)-O(2P)-H(1P)-Valenzbindungswinkel von 101.8° dhnelt
dem in H,0, (96-102°).1 Wie fiir Cu'-tppa-Komplexe
(tppa = Tris(6-pivalamid-2-pyridylmethyl)amin) mit kleinen
Molekiilen wie OH~- ([Cu'(tppa)(OH)]")? oder Nj
([Cu(tppa)(N3) ]I gezeigt wurde, stabilisieren die beiden
Amin-H-Atome den Hydroperoxidrest, erkennbar an der
Richtung der beiden N-H-Bindungsvektoren und dem Ab-
stand zwischen dem Peroxosauerstoffatom und den iiber H-
Briicken gebundenen N-Atomen (O(1P)-N(3A) 2.78, O(1P)-
N(3B) 2.79 A).

Diese Resultate belegen, dall die neuartigen Kupferkom-
plexe [Cu''(bppa~)]ClO, 1 und [Cu"(bppa)(CH;COO)]CIO,
2 mit Wasserstoffperoxid reagieren und das Komplexkation
[Cu'(bppa)(OOH")]* von 3 bilden.'”) Der ansonsten ther-
misch sehr instabile Hydroperoxokomplex erfiahrt offensicht-
lich durch N-H-Wasserstoffbriickenbindungen und die hydro-
phoben tert-Butylgruppen eine deutliche Stabilisierung. Wir
konnten zeigen, daf} eine bestimmte Anordnung nichtkova-
lent wechselwirkender Gruppen fiir die Koordination kleiner
Molekiile wie HOO~ durch Metallkomplexe essentiell ist.
Diese Hydroperoxokomplexe konnen als Modelle fiir das
aktive Zentrum in biologischen Systemen dienen, und die
Aufklarung ihrer Chemie — insbesondere der Metall-Sauer-
stoff-Wechselwirkung — wird Einblicke in den Katalyseme-
chanismus von Kupferoxygenasen erleichtern.
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Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit bei
der nucleophilen Alkylierung von Carbonyl-
verbindungen durch ein neues Templat
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Die nucleophile Addition von reaktiven metallorganischen
Reagentien an Carbonylverbindungen ist zweifellos eine der
am griindlichsten untersuchten Reaktionen der organischen
Chemie. Dies zeigt sich im anhaltenden Interesse an Mecha-
nismus und Selektivitidt dieser Addition und in zahlreichen
Anwendungen zur Synthese von Naturstoffen sowie pharma-
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