ZUSCHRIFTEN

Kupfer(®-Komplexe mit proximalem
aromatischem Ring - eine neuartige Kupfer-
Indol-Bindung**

Yuichi Shimazaki, Hiroshi Yokoyama und
Osamu Yamauchi*

Nichtkovalente Wechselwirkungen zwischen Metallionen
und aromatischen Ringen spielen eine Rolle, in Kupfer(i1)-
Komplexen wie [Cu(bpy)(@-Trp)(H,0)]CIO/1 und [Cu-
(phen)(L-Trp) ]C10,/2 (bpy = 2,2'-Bipyridin, phen = 1,10-Phen-
anthrolin, Trp = Tryptophanat) in denen eine Stapelung der
Seitenkette und der koordinierten aromatischen Ringe sowie
ein kurzer Abstand zwischen dem Metallion und dem
aromatischen Ring festgestellt wurden. Selbst bei Abwesen-
heit eines koordinierten aromatischen Ringes als Stapelungs-
partner fand man, daB sich der Indolring in Cu"-Glycyltryp-
tophanat®! und der Phenolring in [Cu(L-Tyr),] (Tyr = Tyro-
sinat) nahe am quadratisch-planar umgebenen Cu!-Ion
befinden. Dies deutet darauf hin, daB zwischen dem Cull-
Ion und dem aromatischen Ring eine bindende Wechselwir-
kung bestehen konnte. Kiirzlich wurde ein Cu'-Komplex mit
einem makrocyclischen NS,-Liganden strukturell charakteri-
siert, der einen Naphthylring enthielt. Man fand hier eine
Bindung zwischen dem Cu!-Zentrum und einer m-Bindung
des Naphthylrings.”] Erste Ab-initio-MO-Rechnungen mit
der Dichtefunktional-Methode belegen die Bildung eines
Bindungsorbitals zwischen dem Cu'-Ion und dem fiinfglied-
rigen Indolring oberhalb der Koordinationsebene in [Cu-
(bpy)(L-Trp)(H,0)]* .1 Hier berichten wir, daB ein dreizédhni-
ger N-Donorligand mit einer Indolgruppe einen verzerrt tetra-
edrischen Cu'-Komplex bildet, in dem der Indolring in ein-
zigartiger Weise tiber die Indol-C(2)-C(3)-Einheit koordiniert.

Die Umsetzung der dreizdhnigen Liganden N-(3-Indolyl-
methyl)-N,N-bis(6-methyl-2-pyridylmethyl)amin  (Me,IMP)
und  N-(3-Indolylethyl)-N,N-bis(6-methyl-2-pyridylmethyl)-
amin (Me,IEP) mit [Cu(CH;CN),|PF; in Methanol lieferte
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Kristalle von [Cu(Me,IMP)(CH;CN)|PF, 1 bzw. [Cu-
(Me,IEP) |PF, 2. Den Kiristallstrukturanalysen!” zufolge wei-
sen sie Strukturen mit unterschiedlichen Konformationen der
aromatischen Seitenkette auf, die von der Linge der 3-In-
dolylalkylkette abhéngen. Die Elementarzelle von 1 enthalt
zwei kristallographisch unabhingige Cu'-Komplex-Ionen und
zwei PF¢ -Ionen. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 1
dargestellt. Das Cu'-Ion ist von den Stickstoffatomen zweier

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung des [Cu(Me,IMP)(CH;CN)|*-Ions von
1 (thermische Ellipsoide fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Pyridinmolekiile, eines tertidren Amins und eines Acetoni-
trilmolekiils tetraedrisch umgeben. Der Indolring koordiniert
nicht, und es wurde weder eine Stapelung noch eine
Wechselwirkung zwischen dem Cu'-Ion und dem aromati-
schen Ring festgestellt. Die Struktur des Kations von 2 ist in
Abbildung 2 dargestellt. Das Cu'-Ion wird verzerrt tetraed-
risch von drei Stickstoffatomen und der C(2)-C(3)-Einheit des

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung des [Cu(Me,IEP)]*-Ions von 2 (ther-
mische Ellipsoide fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Indolringes koordiniert. Die C(2)-C(3)-Bindung in 2
(1.379(7) A) ist nur geringfiigig linger als die des nicht
koordinierenden Indolringes in 1 (1.365(9) A). Dies steht im
Einklang mit dem Befund, da3 die C-C-Bindung von koor-
dinierendem Ethylen (1.329-1.360 A) in verschiedenen Cu'-
Alken-Komplexen® nahezu ebenso lang ist wie die von
freiem Ethylen (1.337 A).) Wihrend die Cu'-Naphthyl-Bin-
dung im Cul-Komplex des makrocyclischen Liganden eine
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kurze (2.129(6) A) und eine lange Cu-C-Bindung
(2.414(6) A) aufweist,” sind die beiden Cu-C-Bindungen in
2 (Cu-C(2) 2.228(5), Cu-C(3) 2.270(5) A) nahezu gleich lang,
aber viel linger als die in Cu'-Ethylen-Komplexen (1.943 -
2.028 A).Bl An den Strukturen von 1 und 2 und Kalotten-
modellen erkennt man, daf3 der beobachtete Strukturunter-
schied moglicherweise eine Folge der sterischen Anforderun-
gen des Seitenketten-Indolringes bei Anniherung an das Cu'-
Zentrum ist. Der nah verwandte tripodale Ligand Tris(6-
phenyl-2-pyridylmethyl)amin, der einen weiteren substituier-
ten Pyridinring anstelle eines Indolringes wie Me,IEP auf-
weist, bildet einen Cu'-Komplex, in dem das Metallion von
vier Stickstoffatomen trigonal-pyramidal koordiniert wird.[']

Das Absorptionsspektrum von 2 in CH,CI, zeigte eine
charakteristische Bande bei 308 nm (e=18000), welche
einem Charge-Transfer von Cu' zum Indolring (Metall-
Ligand-Charge-Transfer (MLCT)) zugeschrieben wird. Diese
Bande verschwand, wenn 2 in CH;CN gelost wurde. Das
zugehorige Spektrum war dem von 1, in dem keine Cu!-Indol-
Bindung vorliegt, dhnlich, ein Hinweis darauf, daB3 der
Indolring in 2 schwach an das Cu'-Zentrum gebunden ist
und leicht durch CH;CN ersetzt wird. Die Unterschiede
zwischen den 'H-NMR-Verschiebungen der Indolprotonen
der Komplexe und denen der freien Liganden waren relativ
gering. Dies unterscheidet sich deutlich von der Situation bei
Cul-koordiniertem Styrol, dessen 'H-NMR-Signale aufgrund
der =m-Riickbindung hochfeldverschoben sind (Ad=0.1-
0.5).1 Wihrend im Spektrum von Me,IEP in CDCI, die
Ethylenprotonensignale bei 6 =2.96 als Multiplett auftraten,
wurden fiir 2 zwei separate Tripletts bei 6 =3.03 und 3.25
beobachtet. Das beweist, da3 die beiden Methylengruppen
(—CH,CH,—) infolge der Koordination des Indolringes nicht
dquivalent sind.

Die Cyclovoltammogramme von 1 und 2 in CH,Cl, unter
Stickstoff zeigen quasireversible Redoxwellen mit E;,=
—0.06V (AE=0.12V) bzw. 0.01V (AE=0.15V) gegen
Ferrocen/Ferrocenium. Der Befund, da 2 ein hoheres
Redoxpotential aufweist als 1, kann als Folge der m-Riick-
bindung vom Cu'-Ion zum koordinierenden Indolring gedeu-
tet werden.

Die Strukturen der Cu!-Komplexe der beiden hier beschrie-
benen Indolliganden weisen deutliche Unterschiede auf. Sie
hingen entweder von der Lidnge der Seitenkette oder von der
Beweglichkeit des Indolringes ab. Ungeachtet der verschie-
denen bereits beschriebenen Typen direkter Metall-Indol-
Bindungen!'>! verkorpert Komplex 2 eine neuartige Form
der Metallbindung durch einen Indolring und weist auf die
Bedeutung der Reaktivitit der C(2)-C(3)-Einheit und die
Vielseitigkeit des Indolringes bei der Bildung von Metall-
komplexen hin.

Experimentelles

Me,IMP: Indol (1.77 g, 10 mmol) und eine geringe Menge Essigsdure
wurden zu einer Losung von Bis(6-methyl-2-pyridylmethyl)amin (2.27 g,
10 mmol) in Methanol (100 mL) gegeben. Dann gab man unter Riihren
wiBrige Formaldehydlosung (37proz., 0.81 g) in kleinen Portionen zu. Die
Reaktionsmischung wurde 2 d bei Raumtemperatur geriihrt und dann im
Vakuum bis fast zur Trockne eingeengt. Den Riickstand 16ste man in einer
gesittigten wiBrigen NaHCO;-Losung (50 mL) und extrahierte mit CHCl,
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(3 x50 mL). Das braune, 6lige Produkt, das man aus dem Extrakt erhielt,
wurde durch Sdulenchromatographie an Kieselgel mit CHCly/Methanol als
Elutionsmittel gereinigt (2.01 g, 56.3%). 'H-NMR (300 MHz, CDCl;,
25°C, TMS): 6 =2.51 (s, 6H, CH.py), 3.81 (s, 4H, CH,py), 3.87 (s, 2H,
CH,lIndol), 6.98 (d, 2H, py-H), 7.10-7.16 (m, 2 H, Indol-4,7-H), 7.20 (d, 1 H,
Indol-2-H), 7.33 (m, 1H, Indol-5,6-H), 7.43 (d, 2H, py-H), 7.53 (t, 2H, py-
H), 771 (m, 1H, Indol-5,6-H), 18.1 (br.s, 1 H, Indol-NH).

Me,IEP: Tryptamin (2.70 g, 16.8 mmol) und eine geringe Menge Essigsiu-
re wurden zu einer Losung von 6-Methylpyridin-2-aldehyd (4.08 g,
33.7 mmol) in Methanol (100 mL) gegeben. Dananch gab man Natrium-
cyanotrihydroborat (2.14 g, 33.7 mmol) in kleinen Portionen unter Rithren
zu. Die Reaktionsmischung wurde 3 d bei Raumtemperatur geriihrt, mit
konz. HCl angesduert und dann im Vakuum bis fast zur Trockne eingeengt.
Den Riickstand 16ste man in einer geséttigten wéBrigen NaHCO;-Losung
(50 mL) und extrahierte mit CHCl; (3 x50 mL). Das braune, 6lige
Produkt, das man aus dem Extrakt erhielt, wurde durch Sidulenchromato-
graphie an Kieselgel mit CHCly/Methanol als Elutionsmittel gereinigt
(4.34 g,70.2% ). '"H-NMR (300 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 =2.53 (s, 6 H,
CH;py), 2.96 (m, 4H, CH,CH,), 3.92 (s, 4H, CH,py), 6.94 (d, 1H, Indol-2-
H), 6.98 (d, 2H, py-H), 7.03-7.15 (m, 2H, Indol-4,7-H), 7.32 (d, 2H, py-H),
7.32 (m, 1H, Indol-5,6-H), 7.44 (m, 1 H, Indol-5,6-H), 7.46 (t, 2H, py-H), 8.0
(br.s, 1 H, Indol-NH).

1 und 2: Die Komplexe wurden in Methanol unter Stickstoff aus
[Cu(CH;CN),JPF, und Me,IMP bzw. Me,IEP hergestellt und in Form
hellgelber Kristalle erhalten. 1: Ausbeute 59%; 'H-NMR (300 MHz,
CD,(Cl,, 25°C, TMS): 6 =2.69 (s, 6 H, CH;py), 3.68 (d, 2H, CH,py), 4.06 (s,
2H, CH,Indol), 4.08 (d, 2H, CH,py), 7.06 (d, 2H, py-3,5-H), 7.07 (dd, 1H,
Indol-5,6-H), 7.13 (td, 1 H, Indol-5,6-H), 7.22 (d, 2H, py-3,5-H), 7.36 (d, 1 H,
Indol-2-H), 7.39 (m, 1H, Indol-4,7-H), 742 (dt, 1 H, Indol-4,7-H), 7.63 (t,
2H, py-4-H), 9.36 (br.s, 1 H, Indol-1-H); Elementaranalyse (% ): ber. fiir
C,sHyNsCuF(P: C 49.54, H 4.49, N 11.55; gef.: C 49.41, H 4.60, N 11.24. 2:
Ausbeute 64 %; '"H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25°C, TMS): 6 =2.64 (s, 6 H,
CHj;py), 3.03 (t, 2H, CH,CH,), 3.25 (t,2H, CH,CH,), 3.80 (d, 2H, CH,py),
4.10 (d, 2H, CH,py), 6.98 (td, 1H, Indol-5,6-H), 7.10 (d, 1H, Indol-2-H),
716 (m, 1H, Indol-5,6-H), 7.16 (m, 2H, py-3,5-H), 724 (d, 2H, py-3,5-H),
7.31 (d, 1H, Indol-4,7-H), 7.44 (d, 1H, Indol-5,8-H), 7.69 (t, 2H, py-4-H),
8.96 (br.s, 1 H, Indol-1-H) ; Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,,H,N,CuFP:
C 49.78, H 4.53, N 9.68; gef.: C 50.08, H 4.50; N 9.65.
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Molybdocenkatalysierter intra- und
intermolekularer H/D-Austausch in wiBriger
Losung**

Christoph Balzarek und David R. Tyler*

Die Durchfithrung organischer Reaktionen in wéBriger
Losung mit Hilfe von Organometallverbindungen ist Gegen-
stand intensiver Untersuchungen. Forschungsarbeiten auf
diesem Gebiet haben zu hochinteressanten Entwicklungen
im Bereich der Homogen- und der Zweiphasenkatalyse
gefiihrt.ll Als Teil unserer Arbeiten auf diesem Gebietl?
untersuchen wir gegenwiértig das katalytische Verhalten von
Molybdocenen in wiliriger Losung. Es wurde bereits iiber
mehrere ausfiihrliche Untersuchungen mit [Cp,MoCl,] (Cp =
7>-CsHs), das hauptsichlich wegen seines Potentials als
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Cytostaticum von Interesse ist, berichtet.®] Die Struktur der
in Wasser vorliegenden Molybdocen-Spezies wurde jedoch
bislang nicht eindeutig geklirt. Berichte tiber den dimeren
Molybdocenkomplex [Cp,Mo(u-OH),MoCp,](OTs), (OTs =
p-Toluolsulfonat) veranlaBBten uns, das chemische Verhalten
dieser Verbindung in Wasser mit dem von [Cp,MoCl,] zu
vergleichen. Dazu stellten wir den Komplex [Cp5Mo(u-OH),-
MoCp;](OTs), 1 (Cp'=#*>-CsH,CH;) her und untersuchten
sein Hydrolyseverhalten. Uberraschenderweise zeigte sich,
daB3 zwischen den Cp’-Methylgruppen des Molybdocens und
dem Losungsmittel D,O ein H/D-Austausch erfolgt. Weitere
Untersuchungen ergaben, dal auch an Alkoholen in Gegen-
wart katalytischer Mengen 1 in wéBriger Losung ein H/D-
Austausch stattfindet. Die Reaktionen sind somit Beispiele
fiir die Aktivierung von C-H-Bindungen in wiBriger Lo-
sung.!

Das Molybdocen-Dimer 1 wurde aus [Cp,MoH,]® und
HOTs in wasserhaltigem Aceton hergestellt. Der Komplex
16st sich bei Raumtemperatur rasch in Wasser (D,0), wobei
laut NMR-Spektrum zwei Haupthydrolyseprodukte entste-
hen (siche Abbildung 1). Der pH-Wert einer 5Smm wifBrigen
Losung von 1 stabilisiert sich nach 3h bei 6.7 und bleibt
mehrere Tage konstant. Das 'H-NMR-Spektrum von
[CpsMoCL]® in D,O bei einem pD-Wert von 6.7 ist identisch
mit dem von 1in D,0O. Arbeiten von Kuo et al. deuten darauf
hin, daB in einer wiBrigen Losung von [Cp,MoCl,] bei diesem
pH-Wert ein Aquahydroxokomplex analog 2 vorherrscht.[]
Die Hydrolysereaktion verlduft daher vermutlich geméif
Schema 1. Dariiber hinaus stellten wir fest, da die Kon-
zentrationsabhingigkeit der beiden in wifriger Losung vor-
liegenden Verbindungen in Einklang mit einem Gleichge-
wicht zwischen Monomer und Dimer ist (sieche Hintergrund-
informationen).

/&\M B\ %j% - _2HO_ /@ OH
X CH,/ 7 \%\ “OH,

1 2

Schema 1. Mechanismus der Hydrolyse von 1.

Um die Temperaturabhéngigkeit der Hydrolyse zu unter-
suchen, wurde eine Lésung von 1in D,O auf 75 °C erhitzt und
die Reaktion 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt (Abbil-
dung 1). Innerhalb von 3 h verschwanden die Signale der
Cp’-Methylgruppen (6 =2.43, 2.31 bei 75°C), ohne daf} eine
wesentliche Anderung der iibrigen Signalintensititen auftrat
und ohne daB sich der pD-Wert &nderte. Das nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur aufgenommene 2H-NMR-
Spektrum!”! dieser Probe zeigte, daB die Protonen der Cp'-
Methylgruppe einen H/D-Austausch mit dem Losungsmittel
D,0 eingegangen waren (Einschub in Abbildung 1).[*!

Ein moglicher Mechanismus des H/D-Austauschs beruht
auf der intramolekularen Insertion des Molybdidnzentrums in
eine C-H-Bindung der Cp’-Methylgruppe (Schema 2). Diese
Reaktion verlduft analog zur intramolekularen C-H-Aktivie-
rung in [Cp3W] (Cp* =#°-CsMe;), bei der nach Thermolyse
oder Photolyse geeigneter Vorstufen der ,, Tucked-in“-Kom-
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