Kupfer- und Eisenkomplexe mit dem M,(u-O),-Strukturmotiv:
Synthesen, Strukturen und Reaktivitaten
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Biokatalytisch relevante rautenformige Bis(x-oxo)dimetall-Kerne
in Kupfer- und Eisenkomplexen

Lawrence Que, Jr.* und William B. Tolman*

-

Obwohl es in der Chemie des hoch-
valenten Mangans recht hiufig anzu-
treffen ist, wurde das rautenformige
Strukturmotiv des M,(u-O),-Kerns fiir
M=Cu oder Fe erst vor kurzem in
synthetischen Komplexen entdeckt.
Die strukturelle und spektroskopische
Charakterisierung dieser reaktiven
Cu,(u-0O),- und Fe,(u-O),-Verbindun-
gen wurde moglich durch die Verwen-
dung von Hilfsliganden mit geeigne-
tem Design, Methoden zur Handha-
bung bei tiefen Temperaturen und
Messverfahren wie der Elektrospray-
Ionisierungs-Massenspektrometrie und
der Rontgenkristallographie mit Fla-
chenzéhlern fiir schnelle Datensamm-

tronenstrukturen weisen Cu,(u-O),-
und Fe,(u-0),-Kerne analoge kovalen-
te Metall-Oxo-Bindungen, bemerkens-
wert deckungsgleiche Signalmuster im
Raman- und Rontgenabsorptionsspek-
trum sowie eine dhnliche Neigung zur
Abstraktion von Wasserstoffatomen aus
Substraten auf. Fine weitere gemein-
same Eigenschaft im Zusammenhang
mit der Reaktivitit ist die Kernisome-
risierung, auch wenn dabei unter-
schiedliche Reaktionswege beschritten
werden; bei Fe wurde eine Wanderung
des Oxoliganden von einer verbrii-
ckenden in eine terminale Position
festgestellt, wéahrend bei Cu die rever-
sible Bildung einer O-O-Bindung be-

ergibt. Unser Verstindnis der Bioka-
talyse wurde durch die Isolierung und
umfassende Charakterisierung der
Cuy(u-O),- und Fe,(u-O),-Komplexe
bedeutend vertieft. Insbesondere ha-
ben sich dadurch neue Vorstellungen
zum Funktionsmechanismus von Nicht-
héam-Multimetallenzymen wie Me-
than-Monooxygenase, Fettsdure-De-
saturase oder Tyrosinase bei der Di-
sauerstoffaktivierung ergeben, iiber
die eine Vielfalt von organischen Um-
wandlungen katalysiert wird.

Stichworter: Bioanorganische Kataly-
se - Fisen - Kupfer - Metalloenzyme -
Metall-Oxo-Komplexe - Sauerstoffak-

lung. Trotz Unterschieden in den Elek-

N

obachtet wurde, die ein Peroxoisomer

tivierung
v

1. Einleitung

Metallvermittelte Oxidationen organischer Verbindungen
sind von grundlegender Bedeutung in der organischen Syn-
these, der industriellen Katalyse und bei Enzymreaktionen.
Seit langem bemiihen sich Chemiker, die Mechanismen
solcher Oxidationen zu entritseln, letztendlich mit dem Ziel,
neue Reagentien zu finden und Reaktivitdt und Selektivitét
steuern zu konnen. Eine Schliisselfrage betrifft die Natur der
oxidierenden Spezies, die die Reaktion direkt beeinflusst. In
einigen Fillen fungiert das Oxidationsmittel nicht auf Metall-
basis (z.B. bei einem organischen Radikal aus einem Aut-
oxidationsprozess), wihrend in anderen Fillen eine Metall-
Sauerstoff-Spezies als reaktives Intermediat beteiligt ist.[!
Die griindliche Charakterisierung solcher Metall-Sauerstoff-
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Spezies ist entscheidend fiir detaillierte Einblicke in den
Mechanismus, doch sind sie wegen ihrer reaktiven, oxidie-
renden Natur nur schwer zu isolieren oder gar direkt zu
beobachten. Verschirft betrifft dieses Problem Oxidations-
mittel, die Metallionen aus der ersten Reihe der mittleren bis
spiten Ubergangsmetalle enthalten, z.B. Eisen oder Kupfer,
die besonders labil und an vielen biochemisch wichtigen
Prozessen beteiligt sind. Ein gutes Beispiel hierfiir sind Him-
Eisen-Proteine und -Komplexe, deren umfangreiche Unter-
suchung das mechanistische Grundschema fiir den Disauer-
stoffaktivierungsmechanismus an einem Metallzentrum ge-
liefert hat.”!

Neuere Arbeiten konzentrieren sich auf Nichthdm-Eisen-
und Nichthdm-Kupfer-Zentren in der Biologie, vor allem auf
solche mit zwei benachbarten Metallionen, die ungewohnli-
che oxidierende Intermediate liefern, welche sich fiir ver-
schiedenartige organische Funktionalisierungen eignen kon-
nen.B! Wichtige Beispiele fiir solche Zentren und entspre-
chende Strukturen ausgewihlter Zwischenprodukte, deren
Beteiligung an den Reaktionen postuliert wurde, sind in
Tabelle 1 aufgefiihrt.> 4 Tieferen Einblick in diese Dimetall-
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Tabelle 1. Beispiele fiir Enzyme mit aktiven Nichthdm-Dieisen- oder Nichthdm-Dikupfer-Zentren und an der Katalyse beteiligte Schliisselintermediate.

Enzyme katalysierte Reaktion beobachtete und postulierte Intermediatel®! Lit.
Methan-Monooxygenase CH,+O,+2H"+2e~ — CH;0H+H,0 MMOH-P: (u-Peroxo)dieisen(i1,ir), [3a,b,h]
MMOH-Q: Bis(u-oxo)dieisen(1v,Iv)

Fettsdure-Desaturase R(CH,),,CH,~CH,(CH,),COOH + O, +2H*+2e¢~  (u-1,2-Peroxo)dieisen(iii,inn), Bis(u-oxo)dieisen(rv,rv)  [4a]

— R(CH,),,CH=CH(CH,),COOH+2H,0
Ribonucleotid-Reduktase Fel'lFe' + Tyr122-OH+ O, + H* + e~ — RNR-R2-P: (u-1,2-Peroxo)dieisen(ii,ir), [3a,c, 4b]
(Cofaktor-Bildung) Fe!-O-Fe!"'+Tyr 122-O* + H,0 RNR R2-X: (u-Oxo)eisen(i11)-eisen(1v)
Ferritin (Ferroxidase-Aktivitdt) — 4Fe'+ O,+4H"* — 4Fe"+2H,0 (u-1,2-Peroxo)dieisen(111,111) [4c.d]
Tyrosinase Tyrosin+ O, +2H"+2e” — (u-1*:*-Peroxo)dikupfer(i,ir), [3d.£1, 99]

dopa+H,0 — Dopachinon+2e~

Bis(u-oxo)dikupfer (i 111)

[a] Abbildungen siehe Schema 3.

systeme erhielt man iiber den Ansatz der ,synthetischen
Modellierung“ (synthetic modeling); die detaillierte Charak-
terisierung von O,-Addukten oder deren Derivate liefert
grundlegende spektroskopische, Struktur- und Reaktivitéts-
daten, die zur Orientierung dienen und so das Verstdndnis der

Metalloproteinzentren und letztlich die Entwicklung neuer
Katalysatoren férdern konnen.l?! Von besonderer Bedeutung
ist hier die kiirzliche Entdeckung einer neuen Klasse von
Eisen- und Kupferkomplexen mit der einfachen ,,rautenfor-
migen“ [M,(u-O),]""-Kernstruktur (Abbildung 1, M=Fe

(
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1.80-1.94 A

~—2.59-2.91 A—

Abbildung 1. Bereiche fiir ausgewihlte Atomabstinde [A] und -winkel [°]
in Bis(u-oxo)dimetall-Kernen (siehe Tabelle 3).

oder Cu). Man kannte dieses Bis(u-oxo)dimetall-Struktur-
motiv bereits fiir viele Komplexe von Metallionen aus der
ersten Hilfte der ersten Ubergangsmetallreihe (z.B. fiir M =
Ti,M VB Cr’! Mnl'?), die in der Regel
recht stabil sind; fiir Komplexe von Ionen
aus der zweiten Hilfte (M =Fe, Co, Ni

(M =Fe, Co, Ni,l4171 Cu) sind dagegen recht reaktiv und
bei Raumtemperatur eher instabil. Die erfolgreiche Isolie-
rung und Charakterisierung von Komplexen dieser Metalle
wurde durch zwei Schliisselsynthesestrategien moglich:
1) durch Handhabung der Losungen und Feststoffe bei tiefen
Temperaturen zur Vermeidung von unerwiinschten Zerset-
zungsreaktionen und 2) durch Verwendung von chelatisie-
renden Hilfsliganden, die die Kristallisation erleichtern und
intermolekulare Wechselwirkungen verhindern (Schema 1).
Es gibt fiir diese Methoden Prizendenzfille, insbesondere fiir
die Isolierung von Hiam-Eisen- und Him-Kupfer-Komplexen
mit Oxo-, Superoxo- und Peroxogruppen.? %181 Auch tech-
nologische Fortschritte waren fiir die kiirzlich erfolgreiche

XQ

™

oder Cu) existierte es jedoch bis zu den R\m R m R<N‘\\N//\N - RN N—R
jungsten erfolgreichen Synthesen nur in Q/\
der Phantasie. Aus den Untersuchungen Ratacn X Rstacd R,daco
dieser neuen Verbindungen haben sich (X-Bn)stacn
neue Vorstellungen iiber die Funktions- R . ﬁ\/ — R tﬁ/\ /\R/
weise von Nichthim-Multimetallenzymen S /N\/N NS g o~ N/\/N\—:B
ergeben. R-N N-R #’ \(

In diesem Aufsatz richten wir das Au- Rg4-m-XY iPradtne
genmerk besonders darauf, zugrunde lie- N ~— R
gende allgemeine chemische Prinzipien R\N/\Nﬁ'\l\ﬂ\?_ Rl\N/_\N/Rl Rl\m/Rl
aufzudecken und Vergleiche zwischen A R R2” "R R2 “R2
den synthetischen Bis(u-oxo)dimetall-Sys- R4-p-XY RIRZeda RIRZpda
temen mit Eisen und Kupfer anzustellen, /\
wobei auch auf Spezies mit Co und Ni NRR =N NEL 7& )4 o0 |
eingegangen wird. Zu diesem Zweck dis- O/ P \( SNTR
kutieren wir, welche erheblichen Anstren- “'NR'R Me;;,si_N//—\\N—SiMeg, N N. R
gungen zur Charakterisierung der Kom- R.R'»chd X _ | /\
plexe mit experimentellen und theoreti- 2 ArPyNEt, BuzP(ntms);
schen Methoden und zum Verstdndnis X 6-Robpg
ihrer Reaktivitdt unternommen wurden. 7\ 7\ 5 D R .
AnschlieBend befassen wir uns mit der =N /f <EN ﬂ
Relevanz dieser Ergebnisse fiir Disauer- R—N Et—N Et_ SN
stoffaktivierungsprozesse in der biologi- N % % N

) |

schen Katalyse. Einige Aspekte der hier &
vorgestellten Chemie wurden bereits in

Ubersichtsartikeln behandelt.'-13! RPy2

e

2. Synthesen

2.1. Allgemeines

6-Rstpa

Wie bereits erwihnt, sind Komplexe mit
dem [M,(u-O),]"*-Kern fiir M = Mn in den
Oxidationsstufen (1L, (iv) und (1v,1v)
bereits seit vielen Jahren bekannt.['”! Die
[Mn,(u-O),]"*-Verbindungen sind thermo-
dynamisch recht stabil und werden typi-
scherweise als kristalline Feststoffe iso-
liert, die unter Umgebungsbedingungen sp
lange Zeit bestdndig sind. Bis(u-oxo)di-
metall-Kerne mit Ubergangsmetallionen
aus der zweiten Hélfte der ersten Reihe
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Schema 1. Zur Herstellung von Komplexen mit [M,(u-O),]""-Kernen verwendete Liganden mit
den im Text verwendeten Abkiirzungen.
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Charakterisierung der [M,(u-O),]"*-Verbindungen (M =Fe,
Co, Ni, Cu) entscheidend; besonders wertvoll war die
Entwicklung der Elektrospray-lonisierungs-Massenspektro-
metrie (ESI-MS)!'! und der Rontgenbeugung mit Fldchen-
zdhlern fiir die schnelle Datensammlung an temperaturemp-
findlichen Losungen bzw. Kristallen. Auch die reproduzier-
bare Herstellung von Vorstufenmolekiilen mit passendem
Design war eine Grundvoraussetzung fiir die meisten Syn-
theseversuche; diesbeziiglich waren erhebliche Anstrengun-
gen notwendig, damit schlieBlich die gewiinschten Bis(u-0x0)-
Komplexe in ausreichender Reinheit und Menge fiir eine
griindliche Charakterisierung erhalten werden konnten.

Die beim Versuch der Herstellung der Bis(u-oxo)dieisen-
und Bis(u-oxo)dikupfer-Verbindungen angewendeten Reak-
tionen umfassten die in den (teils nicht stochiometrischen)
Gleichungen (1) - (3) gezeigten allgemeinen Typen. In Reak-
tion (1) erfolgt eine Vierelektronen-Reduktion von O, durch

2LCu'+ 0, — [(LCu™),(u-0),] @
[(LEe™),(u-0)] + H,0, +1e” — [(LFe"™)(LFe")(u-0),] +H,0 @

[(LFe™),(u-O)(u-OH)] + Base — [(LFe'™),(u-0),] 3

eine Cu'-Vorstufe, was zum Einbau beider O-Atome in den
Bis(u-oxo)dikupfer-Kern fiihrt. Fiir die Isolierung von Kup-
ferverbindungen war dies die wichtigste Methode; in einigen
Fillen wurde sie auch fiir Versuche zur Herstellung von
Eisen- und - in einem Fall — Nickel-Analoga verwendet.['"]
Die Reaktion (2) umfasst die Reduktion von H,O, durch eine
Dieisen(im)-Vorstufe und dhnelt dem ,,shunt pathway“, der
bei Him-Eisen-Enzymen und -Komplexen fiir die Bildung
von Monoeisen-Oxo-Intermediaten angewendet wird.”! Eine
dhnliche Methode wurde fiir die Umwandlung von Bis-
(u-hydroxo)dinickel(iLi)- und Bis(u-hydroxo)dicobalt(1y,11)-
Komplexen in die entsprechenden Bis(u-oxo)dimetall(11Li11)-
Derivate angewendet.'*!9 Gleichung (3) beschreibt einen
Weg, der iiber die Deprotonierung eines verbriickenden
Hydroxoliganden in einer Dieisen(iiiii)-Vorstufe verlduft.
Einzelheiten der fiir die Synthese der Cu- und Fe-Spezies
angewendeten Methoden werden in Abschnitt 2.2 beschrie-
ben.

2.2. Beschreibung der Synthesen

2.2.1. Bis(n-oxo)dikupfer (i 111)

Die Umsetzung von LCu!-Komplexen mit O, (1 atm) bei
tiefen Temperaturen (< —40°C) ist die iibliche Methode fiir
die Synthese von Bis(u-oxo)dikupfer-Verbindungen, die mit
einer Vielfalt von Liganden hergestellt wurden (Schema 1,
2).2037 Die Identifizierung der Produkte erfolgte spektro-
skopisch sowie in ausgewihlten Fillen rontgenkristallogra-
phisch und durch Tieftemperatur-ESI-MS. In einigen Féllen
liegen auch Informationen zum Mechanismus der Oxygenie-
rung vor, erhalten durch temperaturabhingige kinetische
Stopped-Flow-Experimente.?!- 224 271 Die Befunde sprechen
fiir den in Schema 2 gezeigten Weg, bei dem zunéchst ein
1:1-Cu/O,-Addukt entsteht, vermutlich eine (Superoxo)-
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[LCu(Donor)™] [LCuO ™
niedrige
Temp. { [LCu(Donon)]*
O 2n+ lo) 2n+
Led! Scul {LCu( \ )cu}
\O/ (o)

Schema 2. Verallgemeinerter Ablauf der Bildung von Bis(u-oxo)dikupfer-
Komplexen durch die Oxygenierung von Kupfer(l)-Vorstufen mit Hilfs-
liganden L (Schema 1); Donor = CH;CN oder CH,=CH,. Die Ladung n
betrigt 1 fiir L =Rstacn (R =Me, iPr, Aryletherdendrimer), (X-Bn);tacn,
ViPr,dtne, %iPr-p-XY, R,daco, R,R5chd (R, R'=Me, Et), RiR3pda,
RIR3eda, MePy2, EtPhPy, 6-Rytpa und ArPyNEt,; n=0 gilt fir L=
Bu,P(ntms),".

kupfer(11)-Spezies, die mit bereits identifizierten Beispielen
verwandt ist (Schema 3).11% 381 Es folgt eine Abfangreaktion
durch eine zweite Cu'-Spezies unter Bildung eines (u-Per-
oxo)dikupfer(iLi)-Intermediats, das anschlieBend iiber einen
O-0O-Bindungsbruch das Bis(u-oxo)dikupfer(i,in)-Endpro-
dukt liefert. Es wurden Produktlosungen und/oder -feststoffe

(0]
o~ —0
| \ /
M M
1'-Superoxo n°-Superoxo

oder -Peroxo oder -Peroxo

O

/\/M

M O

trans-u-1,2-Peroxo

0—0 0
VAR Vi
M M \O

u-n>:n>-Peroxo

~
/M
cis-y1-1,2-Peroxo

Schema 3. Héufig vorkommende Strukturen von Metall-Disauerstoff-
Addukten.

gefunden, die nur Peroxo-, nur Bis(u-oxo)- oder aber
Gemische beider Spezies enthalten, woraus sich schliefen
lasst, dass es von der Natur des Hilfsliganden L abhéngt, ob
die O-O-Bindung gespalten wird oder nicht. In einigen Féllen
gibt es direkte Hinweise, die fiir das in Schema 2 dargestellte
Gleichgewicht zwischen Peroxo- und Bis(u-oxo)dikupfer-
Komplexen sprechen,?!:3%3% % in anderen Fillen sind die
Hinweise jedoch nur indirekt oder fehlen. Diese Fragen
werden in Abschnitt 6.1 ndher erortert.

Der in Schema?2 gezeigte Gesamtreaktionsweg scheint
zwar allgemein zuzutreffen, doch wurden Unterschiede in den
relativen Geschwindigkeiten der einzelnen Schritte gefunden.
Fiir die Reihe der makrocyclischen Liganden L =R,R’tacn
(R=R’=iPr; R=iPr, R"=Bn), iPr;-m-XY, iPrs-p-XY und
14 iPr,dtne zeigen die kinetischen Daten, dass die Bildung des
1:1-Cu/O,-Addukts geschwindigkeitsbestimmend ist; die Bil-
dungsgeschwindigkeit des Produkts P wird folglich durch den
Ausdruck d[P]/dt = k[O,][Cu'-Komplex] beschrieben. Ausge-
wihlte Aktivierungsparameter fiir diesen Schritt sind in
Tabelle 2 aufgefiihrt. Gemische aus Peroxo- und Bis(u-0xo)-
Spezies, die in einem schnellen Gleichgewicht stehen miissen,

Angew. Chem. 2002, 114, 1160-1185
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Tabelle 2. Ausgewihlte Aktivierungsparameter fiir Oxygenierungen von
Cu!-Komplexen.

Hilfsligand AH* AS* Geschwindigkeitsgesetzll  Lit.
[kImol']  [Jmol 'K]

iPrstacn 37.2(5) —62(2) k[O,][Komplex] [21]

iPry-m-XY  39.4(5) —30(2) k[O,][Komplex] [24]

iPr,dtne 39.4(1) —32.0(4) k[O,][Komplex] [23]

[a] Geschwindigkeitsgesetz fiir die Bildung von Bis(u-0x0)- und/oder
Peroxodikupfer-Produkten.

um die beobachtete Kinetik zu erklidren, beobachtet man fiir
L =iPrstacn; mit L=Bnstacn, %iPr,dtne und iPr,-p-XY
(ebenso wie mit anderen Liganden, fiir die keine kinetischen
Daten fiir die Oxygenierung vorliegen) werden hingegen
ausschlieBlich die Bis(u-oxo)-Komplexe gebildet. Komplizier-
ter ist die Situation fiir iPr,-m-XY, da hier nach der an-
fanglichen O,-Bindung die intramolekulare Peroxo- und die
intermolekulare Bis(u-oxo)-Komplexbildung konkurrieren
(Schema 4).

(e el )
— )=
+
e O
N <
Cu Cu
N N
o o o o
ol P
|
N NEAY
N N

und/oder Oligomere

Schema 4. Die beiden bei der Oxygenierung des Dikupfer(r1)-Komplexes
von iPr;-m-XY beobachteten Produkte; die ,intramolekulare“ Spezies
(oben) iiberwiegt in verdiinnter Losung (< 0.1 mm), die ,,intermolekulare*
(unten) bei hohen Konzentrationen (>2.0 mm).

Ein anderes kinetisches Verhalten findet man fiir L=
EtPhPy und RPy2 (R =PhCH,CH,), bei denen die Produkt-
bildungsgeschwindigkeiten in 2. Ordnung von [LCul] ab-
hingen.?” 0 Dies ldsst darauf schlieBen, dass hier das Ab-
fangen von LCuO, durch LCu' geschwindigkeitsbestimmend
ist. Zu erwihnen ist, dass im Fall von RPy2 der (u-u*:*
Peroxo)dikupfer-Komplex als Produkt beobachtet wird und
dass auf eine Bis(u-oxo)-Spezies nur aus Ergebnissen der
Zersetzungskinetik geschlossen werden kann. Gegenwartig
ist noch unklar, was die relative Geschwindigkeit der 1:1-
Adduktbildung und das anschlieBende Abfangen durch Cu!
bei den Komplexen steuert, die Bis(u-oxo)-Produkte erge-
ben; mit diesen Fragen beschiftigt man sich jedoch im
Zusammenhang mit anderen kupferhaltigen Systemen, die
andere Typen von oxygenierten Zwischenprodukten bil-
den.*!
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2.2.2. Bis(n-oxo)dieisen (111, 111)

Die Synthese des ersten kristallographisch charakterisier-
ten Bis(u-oxo)dieisen-Komplexes, eine Dieisen(iL)-Spe-
zies®l basierte auf den leicht ablaufenden Siure/Base/
Aquotisierungsreaktionen, die in Schema 5 dargestellt sind.[*]
Die relativen Stabilititen der abgebildeten Spezies unter-
scheiden sich je nach tiberdachendem Liganden L; es sind

O

—H* O
N 3+ N 2+
LFe< /FeL] LFe< /FeL-|
6] O
H
fur fur
L = 6-Megtpa, bpeen, L = 6-Mestpa
bgpa, 6-Mezbpg
oder
H H0 o
3+
o e Fel
N B |
LFe FeL
] | O\ O(H)
O (@) e
H/ \H,/ \H LFe
B far
fur L = 5-Etstpa, 6-Me,bpg

L = 6-Metpa, bpmen

Schema 5. Zwischen verschiedenen Aqua-, Hydroxo- und Oxo-Eisen-
Spezies beobachtete wechselseitige Umwandlungen. Es ist jeweils angege-
ben, welche Spezies rontgenkristallographisch charakterisiert wurde.*> 47

Beispiele fiir jeden Typ strukturell charakterisiert worden.
Die Komplexe [L,Fe,(u-O)(u-OH)]** verdienen besondere
Erwédhnung aufgrund ihrer neuartigen Kernstruktur (die
vorher nur bei M=MnV*l und Cr'"™I! beobachtet worden
war) und weil sie fiir Vergleiche mit Bis(u-0xo)-Spezies
herangezogen werden konnen. Sie wurden durch Oxidation
von Fel'-Salzen durch fBuOOH in Gegenwart von LI 4 oder
durch Reaktion von [L,Fe,(u-O)(OAc)]* mit Et;N in MeOH
(L = 6-Me,bpg)“" hergestellt. Diese Verbindungen dienen als
niitzliche Vorstufen fiir den Zugang zu oxoverbriickten
Polyeisen(iin)-Verbindungen iiber Deprotonierungsreaktio-
nen (pKs-Werte ca. 16—18 in CH;CN). So fiihrte insbeson-
dere die Umsetzung von [L,Fe,(u-O)(u-OH)]**+ fiir L=6-
Mestpa oder 4,6-Megtpa (pKs 15.9 bzw. 16.3 in CH;CN) mit
Et;N zu [L,Fe,(u-O),]**. Mit anderen Liganden ohne 6-Me-
Substituenten bilden sich dagegen dreikernige Komplexe wie
[LsFe3(ur-O)s]** (L =5-Etstpa) oder [L;Fe;(u,-O),(u-OH)]*
(L =6-Me,bpg; Schema 5).43 7]

2.2.3. Bis(n-oxo)dieisen (i1, 1v)- und verwandte Spezies

Die Reaktion von [L,Fe,(u-O)(OH)(H,O)]** (Schema 6;
L =tpa, 5-Mestpa, 5-Et;tpa) mit H,O, bei T=—40°C fiihrt
zur Bildung einer tiefgriinen Spezies.*¥! Anhand umfangrei-

o 3+
Lre” rel! H20, P NRES
[ | Fe  FeL
H/O\H*"O\H -40°C o
L = tpa, 5-Megstpa, valenzdelokalisiert
5-Etstpa FellFelV, s =3/,

Schema 6. Synthese von [L,Fe,(u-O),]** (L=tpa, 5-Mejtpa, 5-Ets-
tpa).[ASb. 49]
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cher Daten aus spektroskopischen, ESI-MS-I und réntgen-
kristallographischen Untersuchungen (L = 5-Etstpa)*’! wurde
diese Spezies als [L,Fe,(u-O),]** identifiziert. Wie in Ab-
schnitt 5 genauer ausgefiihrt wird, ldsst sie sich am besten als
valenzdelokalisiertes Molekiil mit einem magnetisch gekop-
pelten Low-Spin(S = ¥)-Fe/Low-Spin(S§ = 1)-Fe!V-Paar be-
schreiben, das einen S =%-Gesamtgrundzustand ergibt.

Ein verwandter Dieisen(iiLiv)-Komplex mit L =6-Metpa
war auf dhnlichem Weg zugénglich, doch fiihrte der relativ
kleine Unterschied im Ligandensubstitutionsmuster (6-H —
6-Me an einer der Pyridinseitengruppen) zu wichtigen Ver-
dnderungen hinsichtlich der Elektronenstruktur und offen-
sichtlich auch der Geometrie (Schema 7). Das mit L = 6-
Metpa gebildete Produkt wird als [L,Fe,(O),]** formuliert;
EPR- und MoBbauer-spektroskopische Ergebnisse weisen

o
N 2+
LFe< /FeL]
(0]
H
L =6-Mestpa | O,
O 24 O 2+
N H,0 ~p ]
Lre( /Fel_] RIS LFe\/ Fel
9 -40°C o0—a
L = 6-Mestpa
CeV 2H*, &
(e}
~_ 1% o 3
e kel o e el
| [l
H/O\H,/‘O\H —40°C  H,0 o}
valenzlokalisiert
L = 6-Metpa FellFelV, s = 1/,

Schema 7. Bildung von Dieisen(iiriv)-Komplexen mit 6-Metpa- oder
6-Me;tpa-Hilfsliganden. 5. 52 531

darauf hin, dass es ein valenzlokalisiertes, antiferromagnetisch
gekoppeltes High-Spin-Fe!'/High-Spin-Fe!Y-Paar mit einem
S =1-Grundzustand enthilt. Seine Spektren dhneln denen
eines biologischen Schliisselintermediats, der Verbindung
,X“ in der Ribonucleotid-Reduktase (siche Abschnitt 7).l
Eine Spezies mit dhnlichen Eigenschaften erhélt man durch
Umsetzung von [L,Fe,(u-O),]*" (L =6-Me;tpa) mit H,0,.5!
Hier bildet sich die hochvalente Spezies iiber ein Zwischen-
produkt mit einem (u-Peroxo)(u-oxo)dieisen(ii)-Kern
(Schema 7). Die Oxygenierung einer 6-Mestpa-iiberdachten
Bis(u-hydroxo)dieisen(i11)- Vorstufe fiihrte zu dem gleichen
Peroxo-Zwischenprodukt und hochvalenten Produkt.”? In
neueren Arbeiten wurde dieses §='2-Produkt auch durch
chemische oder elektrochemische Oxidation von [L,Fe,(u-
0),]** (L =6-Mestpa) erzeugt; die gesammelten Daten lassen
darauf schlieflen, dass eine verbriickende und eine terminale
Oxoeinheit vorliegen, entstanden durch eine Ringoffnungs-
isomerisierung des Bis(u-oxo)dieisen(iiiv)-Kerns.!

Einen S =-Fe"Fe!V-Komplex erhélt man auch mit Hilfs-
liganden mit Donoratomen ganz anderer Art als im tpa-
Geriist. Die Umsetzung einer CH,Cl,-Losung der Schaufel-
radkomplexe [Fe,(O,CAr),(4-tBuPy),] mit O, bei —78°C
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fiihrte zur Bildung metastabiler griiner Spezies, die sich beim
Erwidrmen zu einer Bis(u-hydroxo)bis(u-1,3-carboxylato)-
dieisen(tigi)-Verbindung zersetzten (Schema 8).54 Anhand
von EPR- und MoBbauer-spektroskopischen Daten wurde
vorgeschlagen, dass die griine Losung aus einem Gemisch von

Ar

070
ﬂN—F’e"“\\O:lij - p
=/ o0 \
Vs

Schema 8. Oxygenierung eines Dieisen(ir1)-Komplexes, der durch einen
sterisch gehinderten Carboxylatliganden koordiniert ist.l%* %

drei Spezies besteht: 1) ein antiferromagnetisch gekoppelter
Dieisen(ti,im)-Komplex, 2) eine S = %-Fe'Fe"-Verbindung
als das griine Chromophor®! und 3)ein §='5-Fel'Fe!V-
Komplex. Basierend auf den zu der Zeit verfiigbaren Litera-
turdaten wurde fiir letztere Spezies ein Bis(u-oxo)-Struktur-
motiv postuliert; jedoch sollte aufgrund der kiirzlichen
Identifizierung der isomeren verbriickenden/terminalen
Oxo-Anordnung bei zumindest einer der §=Y:-Spezies
(L =6-Mestpa, erhalten durch chemische Oxidation)P! diese
alternative Struktur in Betracht gezogen werden.

3. Kiristallstrukturen

Die rontgenkristallographische Charakterisierung der
Bis(u-oxo)dikupfer- und Bis(u-oxo)dieisen-Komplexe war
fiir die eindeutige Identifizierung ihrer neuartigen Cluster-
kerne entscheidend, da sie eine detaillierte Analyse der
spektroskopischen und physikalisch-chemischen Daten er-
moglichte und eine solide Basis fiir den Vergleich mit
relevanten Metalloproteinen lieferte. Die Charakterisierung
wurde zwar durch die thermische Instabilitdt der Komplexe
erschwert, doch lie3 sich eine Reihe von Strukturen durch die
Anwendung von Tieftemperaturtechniken und Methoden zur
schnellen Datensammlung mit Flidchenzédhlern erfolgreich
bestimmen. Ausgewéhlte Atomabstinde und -winkel fiir alle
bis heute beschriebenen Komplexe mit [M,(u-O),]""-Kernen
(M = Cu und Fe) sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Zum Vergleich
wurden auch Daten fiir ausgewéhlte Verbindungen mit

Angew. Chem. 2002, 114, 1160-1185



Kupfer- und Eisenkomplexe mit dem M,(u-O),-Strukturmotiv

AUFSATZE

Tabelle 3. Strukturdaten fiir Bis(u-oxo)dimetall- und verwandte Komplexe.[?!

Eintrag Kern Hilfsliganden!®! M--M M-O ¥M-O-M Lit.
1 Cul'(4-0), Me,Et,chd 2.743(1) 1.814(6) 98.9(3) 26]
1.809(6) 98.8(3)
1.796(6)
1.804(6)
2 Bnytacn!® 2.794(2) 1.803(5) 101.4(2) 21, 22]
1.808(5)
3 iPr,dtneld 2.793(1) 1.827(4) 99.3(2) 23]
1.836(4) 99.0(2)
1.824(4)
1.823(4)
4 6-Metpa 2.758(4) 1.806(9) 99.8(4) [30]
1.799(8)
5 MePy2ld 3.445(2) 1.905(5) 128.4(3) 28]
1.922(6)
6 Bu,P(ntms),” 2.906(1) 1.865(3) 1023(2) (32]
1.864(3)
7 Et,edal! 275 1.80 [77a]
8 Me,pdal® 2.85 181 [34]
9 FelFe!V(4-0), 5-Etytpa 2.683(1) 1.805(3) 94.07(1) [49]
1.860(3)
10 5-Metpal® 2.59 1.77 [48b]
1.94
11 Fel'(u-0), 6-Metpa 2.716(2) 1.844(3) 92.5(2) [42, 43]
1.916(4)
12 Fel'(4-O)(u-OH) bpeen 2.835(1) 1.850(3) 91.1(2) [42]
1.976(4) 100.2(2)
1.846(3)
1.993(4)
13 Me,bpg 2.899(2) 1.873(8) 91.5(3) [47]
1.962(6) 103.9(4)
14 Fel'(u-OH), 4-Me,Ndipicl" 3.118(3) 1.937(6) 105.3(4) [61b]
1.986(9)
15 ArCO,", Bn,en/Bnen! 2.9788(6) 1.9726(17) 96.97(7) [56]
1.9977(17) 97.64(7)
1.9852(17)
1.9805(16)
16 ArCO,-, Pyridinl 2.8843(9) 2.012(2) 92.33(10) [57]
1.986(2)
17 Nil(4-0), TpMeli 2.882(3) 1.841(7) 101.9(3) [14]
1.870(8)
18 6-Mestpa 2.924(1) 1.888(6) 102.8(3) [15]
1.854(7)
19 PhTtBule] 2.83 1.82 [17]
20 Col'(4-0), TpMe2lil 2.728(2) 1.783(4) 99.3(2) [14]
1.796(5)
21 Gall(4-0), Ldivnlil 2.5989(3) 1.8536(9) 88.18(4) [64]
1.8485(9)

[a] Wo nicht anders angegeben, stammen die Daten aus Rontgenkristallstrukturen; Abstinde in A, Winkel in °; Standardabweichungen in Klammern.
[b] Wo nicht anders angegeben, entsprechen die Abkiirzungen fiir die Liganden den in Schema 1 gezeigten Strukturen. [c] Es wurden Liganden mit
perdeuterierten Substituenten verwendet. [d] Strukturdaten (z.B. O--O=1.666(12) A) weisen auf eine Fehlordnung von Bis(u-0x0)- und u-n?m*-

Peroxodikupfer-Isomeren (feste Losung) hin.
[g] ArCO,~ =2,6-Ditolylbenzoat, Bn,en = N,N-Dibenzylethylendiamin,

[e] Die Daten stammen aus EXAFS-Messungen.
Bnen = N-Benzylethylendiamin, mit

-Dimethylamino-2,6-dicarboxylatopyridin.
f] 4-Dimethylamino-2,6-dicarboxyl idi
[Fe,(u-OH),(1,2-u-ArCO,) **-Kern.

[h] Mit [Fe,(u-OH),(1,2-u-ArCO,),]**-Kern. [i] TpMe? = Tris(3,5-dimethylpyrazolyl)hydroborat. [j] L4 =2 4-Bis(2,6-diisopropylphenylimido)pentan.

Ni-[41517 ynd Col'-Kernen und Verbindungen mit verwand-
ten (z.B. hydroxoverbriickten) Kernstrukturen aufgenommen.

Wie ein Uberblick iiber die in Tabelle 3 aufgefiihrten
Parameter zeigt, besteht eine generelle Ahnlichkeit innerhalb
eines breiten Spektrums von Komplexen mit dem Bis(u-
oxo)dimetall-Strukturmotiv; dies ist in der schematischen
Darstellung in Abbildung 1 wiedergegeben. Trotz der Unter-
schiede hinsichtlich der Metallionen, ihrer Oxidationsstufen
und der Hilfsliganden liegen die Abstdnde und Winkel fiir die
[M,(1-O),]*"-Einheit in einem relativ engen Bereich. Diese

Angew. Chem. 2002, 114, 1160-1185

geringe Variation der Strukturparameter in Abhéngigkeit von
den unterschiedlichen Metalloxidationsstufen und Liganden
wurde zuvor bereits bei M = Mn festgestellt;!'”) der Befund ist
jetzt auf andere Metallionen mit abweichenden Koordina-
tionszahlen zu iibertragen. Wichtige allgemeine Charakteris-
tika des Kerns, deren Kombination ihn von verwandten
Strukturen unterscheidet, sind (wie Abbildung 1 zeigt) die
kurzen Intermetall- und Metall-Oxo-Abstinde, die im We-
sentlichen planare M,0,-Anordnung und spitze M-O-M-
Winkel. Der Ersatz einer oder beider u-Oxobriicke(n) durch
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eine bzw. zwei u-Hydroxoeinheit(en) fiihrt in der Regel zu
einer Expansion des Kerns, die sich in verldngerten M --- M-
und M-O-Abstidnden sowie grofferen M-O-M-Winkeln wider-
spiegelt; das Vorhandensein von zusitzlichen Briickenligan-
den wie Carboxylatliganden kann diesem Effekt allerdings
entgegenwirken.[ %71

3.1. Kupfer

In Abbildung 2 sind die bis heute beschriebenen Strukturen
im Kristall von Bis(u-oxo)dikupfer-Komplexen wiedergege-
ben. Sie weisen analoge Abmessungen der [Cu,(u-O),]**-
Kerne auf (Tabelle 3; Eintrage 1-4 und 6); Unterschiede
bestehen jedoch hinsichtlich der Metallkoordinationszahlen
und -geometrien, die mit der Zahl der N-Donoratome der
Hilfsliganden korrespondieren. So ist jedes Kupferion mit den
zweizdhnigen Me,Et,chd-?1 oder Bu,P(ntms),-Liganden
quadratisch-planar,? mit den facial koordinierenden, drei-
zéhnigen Bnstacn- und iPr,dtne-Liganden quadratisch-pyra-
midal®-?%) und mit dem vierzihnigen tripodalen 6-Me,tpa-
Liganden verzerrt oktaedrisch koordiniert.’) Der neutrale
Komplex mit dem Liganden Bu,P(ntms), 2! ist hinsichtlich
seiner Kerngeometrie in gewissem Sinne anomal, da er relativ
lange Cu---Cu- und Cu-O-Abstinde aufweist (Tabelle 3,
Eintrag 6). Wie fiir Kupfer in den Oxidationsstufen +III
oder +1II zu erwarten, sind die Abstinde zwischen dem
Metallion und den axialen Donoratomen in den quadratisch-
pyramidalen und verzerrt oktaedrischen Umgebungen groBer

als die dquatorialen Metall-Ligand-Abstinde (Daten nicht
angegeben). Die axialen Donoratome sind im Bnstacn-Kom-
plex anti angeordnet, im iPr,dtne-Komplex werden sie hin-
gegen durch die Ethylenbriicke zwischen den Makrocyclen in
eine syn-Konformation gezwungen. Die iPr,dtne-Ethylen-
briicke scheint zudem eine leichte Verzerrung des Bis(u-0x0)-
Kerns aus der Planaritdt hervorzurufen, wie aus dem Dieder-
winkel von ca. 13° zwischen den O-Cu-O- und Cu-O-Cu-
Ebenen geschlossen werden kann.!

Hilfreich ist ein Vergleich der gemeinsamen Strukturmerk-
male der [Cu,(u-O),)*"-Kerne mit denen der verwandten
[Cu,(u-OH),)**- und [Cu,(u-5?:n*-O,) **-Einheiten mit dhn-
lichen Hilfsliganden (Abbildung 3).?% % Wie oben erwihnt,
sind die Intermetall- und die Metall-Sauerstoff-Abstdnde im
[Cu,(u-OH),]**-Kern vergroBert. Bei einer Unterscheidung
der Bis(ox0)- und der Bis(hydroxo)-Kerne allein auf der Basis
von Intermetallabstinden ist jedoch Vorsicht angebracht,
denn ein langer Cu---Cu-Abstand von 2.906(1) A wurde
auch bei dem neutralen Bis(u-oxo)dikupfer-Komplex mit
Bu,P(ntms), 2 beobachtet. Der Cu---Cu-Abstand in dem
(u-n?:m?-Peroxo)dikupfer-Isomer des Bis(u-oxo)-Kerns ist
bedeutend groBer” und geht zudem mit einem verkleinerten
O-0O-Abstand einher, der auf eine Bindung zwischen diesen
Atomen hindeutet.’® ! Die Metall-Ligand-Bindungsabstin-
de in den [Cu,(u-OH),]**- und [Cu,(u-n?>:*-0,)]**-Kernen
sind generell linger als in den Bis(u-oxo)dikupfer-Verbin-
dungen, was mit der Zuordnung von Cul! zu den beiden ersten
Spezies und von Cul' zu letzterer in Einklang ist (siehe
Abschnitt 5).

Abbildung 2. Strukturen im Kristall von a)[([D],-Bnstacn),Cu,(u-O),]**,22 b) [([D]us-iPrydtne)Cu,(u-0),]*+,?  ¢) [(6-Me,tpa),Cu,(u-O),]*+,>
d) [(Me;Etychd),Cuy(u-0),]** P und e) [ (BuP(ntms),),Cu,(u-O),] .
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2.794(2)

1.922(6)

1.951(6)

3.009(1)

1.41(1)

1.90(1)

I
3.560(3)

Abbildung 3. Prototypische
(Mitte) und [Cul(u-1>:1?-O,) ]**-Kerne (unten) aus den jeweiligen Struk-
turen im Kiristall von [([D],-Bnstacn),Cu,(u-O),](SbF),,?" 22! [(iPr,H-
tacn),Cu,(u-OH),](BPh,),? und [Tp#rCu,(u-7*:7%*-0,)].¥ Ausgewihlte
Atomabstidnde in 10%, Standardabweichungen in Klammern.

[Cuj'(u-O),**- (oben), [Cuf(u-OH),J**-

3.2. Eisen

Abbildung 4 zeigt die charakteristischen Merkmale der in
ausgewdhlten Dieisenkomplexen mit verbriickenden Oxo-
und/oder Hydroxoliganden gefundenen Kerne. Es ist nur eine
einzige Kristallstruktur eines Bis(u-oxo)dieisen(iigi)-Kom-
plexes, [(6-Mestpa),Fe,(u-0),](ClO,),, bekannt.*>4] Seine
Topologie dhnelt insgesamt stark der der Bis(u-oxo)dikupfer-
und Bis(u-oxo)dinickel-Komplexe mit den gleichen 6-Mestpa-
oder den dhnlichen 6-Me,tpa-Liganden (Abbildung 2),!> 30
jedoch sind verschiedene ungewohnliche Aspekte der Diei-
sen-Kernstruktur bemerkenswert (Tabelle 3, Eintrag 11). Zu-
nichst einmal unterscheiden sich die Fe-u-O-Bindungsldngen
signifikant; es liegen eine kurze trans-standige Bindung zum
Amin-N-Atom des Liganden (1.844(3) A) und eine lingere
trans-stindige Bindung zu einem Pyridindonoratom
(1.916(4) A) vor. Diese ausgeprigte Asymmetrie im Kern
(Ar=0.076 A) findet sich auch bei [Fe,(u-OR),]**-Komple-
xen (R =H oder Alkyl/Aryl),®!I steht jedoch im Gegensatz zu
den weniger unterschiedlichen Abstédnden, die man bei Bis-
(u-oxo)dimetall-Verbindungen mit M= Cu, Mn, V oder Cr
beobachtet. Die Fe-u-O-Abstdnde sind deutlich lédnger als bei
Dieisen(iii)-Komplexen mit einer einzelnen u-Oxobriicke
(im Bereich 1.73-1.83 A),[? eine Beobachtung, die mit einer
verringerten Lewis-Aciditdt der Fe'-Jonen aufgrund der
zweiten u-Oxobriicke und der stirkeren sterischen Wechsel-
wirkungen in dem kompakten [Fe,(u-O),]**-Kern erklirt
werden konnte. Dieser Kern ist gegeniiber protonierten
Kernen!®: ¢! kontrahiert (falls bei diesen nicht zusitzliche

Angew. Chem. 2002, 114, 1160-1185

2716(2)
1.850(3)
b) 1 B46(3) 0
am
(@) ® ®
o am
am \
W el 1993(4)
I
2.835(1)
°) 2012(2)
2.888(3)
d)
Py
2.025(3)
2.049(3)

py 1.805(3)!-860(3)
2 683(1)
Abbildung 4. Struktur der Kerne a)[Fel!(u-O),]**, b) [Fel'(u-O)-

(u-OH) PP+, c) [Fel'(u-OH),(O,CR),|** und d) [Fe'Fe'Y(u-O),]** aus
den jeweiligen Strukturen im Kristall von [(6-Mestpa),Fe,(u-O),]-
(C1O,),, 241 [(bpeen),Fey(u-0)(u-OH)|(C10,)3,11 [(py)o(O,CAr),Fe,-
(u-OH),(u-O,CAr),]" bzw. [(5-Etstpa),Fe,(u-0),](ClO,);.*! Ausgewihl-
te Atomabstinde in A, Standardabweichungen in Klammern. Die mit
»am“ und ,,py“ beschrifteten, blau dargestellten N-Atome sind Amin- bzw.
Pyridyldonoratome.

Briicken vorliegen® %57 was sich im Trend der Fe--- Fe-
Abstinde widerspiegelt: [Fe,(u-O),]** < [Fe,(u-OH)(u-O) **
< [Fe,(u-OH),]** (Tabelle 3, Eintréige 11-14). Ein dhnlicher
Trend wurde bei einer Serie von Mn'"-Komplexen beobach-
tet.[%] Zudem sind die Fe-u-O-Fe-Winkel kleiner als die Fe-u-
OH-Fe-Winkel. Erwidhnt werden soll schlielich in diesem
Zusammenhang auch, dass ein kiirzlich hergestellter Bis-
(u-oxo)digallium(iri)-Komplex mit einem zweizidhnigen f3-
Diketiminat-Hilfsliganden einen besonders kurzen Metall-
Metall-Abstand und einen spitzen Ga-O-Ga-Winkel aufweist
(Tabelle 3, Eintrag 21).04

In Einklang mit seiner hoheren Oxidationsstufe und seinem
Spinzustand sind die Metall-Ligand-Bindungsabsténde
in dem Low-Spin-Dieisen(ii1v)-Komplex [(5-Etstpa),Fe,-
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(u-0),](ClO,); kiirzer als in der High-Spin-Bis(u-oxo)di-
eisen(i1i111)-Verbindung (Tabelle 3, Eintriige 9—11).14! Nichts-
destotrotz haben die beiden Verbindungen &hnliche Fe --- Fe-
Abstinde und Fe-O-Fe-Winkel, ein weiterer Beleg fiir die
relative Strukturinvarianz der Bis(u-oxo)dimetall-Einheit.
Ahnlichkeit besteht auch hinsichtlich der Asymmetrie der
Fe-u-O-Abstinde im Kern (Ar=0.055 A beim Dieisen(i1v)-
Komplex), eine weitere Bestdtigung dafiir, dass dies ein
allgemeines Merkmal von Dieisen-Systemen mit Fe™ und/
oder Fe!V ist.

4. Spektroskopische Signaturen

Fehlen rontgenkristallographische Daten, kann mithilfe
von spektroskopischen Methoden auf das Vorliegen einer
M,(u-O),-Kernstruktur geschlossen werden; die direktesten
Hinweise liefern dabei die kantenferne Rontgenabsorptions-
Feinstruktur(EXAFS; extended X-ray absorption fine struc-
ture)- und die Resonanz-Raman(RR)-Spektroskopie. Der
EXAFS-Bereich (oberhalb des Kantensprungs) im Rontgen-
absorptionsspektrum eines Metallkomplexes enthélt Infor-
mationen iiber die Art der das Metallzentrum umgebenden
Atome und ihre Abstinde vom Metallzentrum.! Das r'-
Raum-EXAFS-Spektrum eines Komplexes mit einem M,(u-
O),-Kern enthélt im Allgemeinen zwei auffallende Signa-
le,[17%21,22, 28, 34, 46, 480, 49,661 (dje in Abbildung 5a, b fir M =Fe
veranschaulicht sind. Eines davon wird typischerweise bei r~
2 A beobachtet (leere Pfeile). Diese Bande stammt von den
kurzen M-O-Bindungen (1.8 A) innerhalb des Kerns und den
lingeren M-O/N-Bindungen (2.0-2.1 A) zu den endstindi-
gen Liganden (M-O/N-Bande). Da sich die Bindungsldngen
um mehr als 0.2 A unterscheiden, kénnen die beiden Koor-
dinationssphéren in der Regel im EXAFS-Spektrum auf-
gelost werden. Das zweite Signal (volle Pfeile) tritt typischer-
weise bei r=2.6-2.9 A auf und stammt von der Metall-
Metall-Wechselwirkung im M,(u-O),-Kern (M-M-Bande).
Wegen der beiden Oxobriicken ist der Metall-Metall-Abstand
gezwungenermalf3en kleiner als 3 A, und der M-O-M-Winkel
betragt nahezu 90°. Diese Eigenschaften unterscheiden den
M,(u-O),-Kern von anderen bei Metalloproteinen beobach-
teten zweikernigen Strukturmotiven, z.B. M,(u-n*1>-0,)-,
M,(u-O)(0O,CR),- und M,(O,CR),-Kerne, die in der Regel
groBere Metall-Metall-Abstinde als 3 A und wesentlich
groBere M-O-M-Winkel haben. Zudem sind unabhingige
Bewegungen der beiden Metallionen in der M,(u-O),-Einheit
deutlich eingeschrinkt. Daher sind ihre Bewegungen stark
korreliert, was dazu fiihrt, dass die Intensitit der M-O/N-
Bande (volle Pfeile) der Intensitit der M-M-Bande dhnelt.
Der Effekt tritt sogar dann auf, wenn die Oxobriicken
protoniert sind (Abbildung 5¢, d). Zu erwihnen ist jedoch,
dass eine M-M-Bande bei dem Schaufelradkomplex
[Fe,(O,CtBu),(Pyridin),] nicht ohne weiteres erkennbar ist
(Abbildung 5e), obwohl hier der Fe-Fe-Abstand kiirzer ist als
bei [(6-Mestpa),Fe,(u-O)(u-OH)]** (Abbildung 5¢). Das
Fehlen der M-M-Bande ldsst sich durch das Vorliegen einer
viel weniger starren Kernstruktur in [Fe,(O,CrBu),-
(Pyridin),] erklédren, in der die Metallionen ausschlieBlich
durch flexible, zweizdhnige Carboxylatbriicken zusammenge-
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Abbildung 5. EXAFS-Spektren, aufgetragen im -Raum (r~r' +0.4), fiir
a) [Fey(u-0),(5-Mestpa),]**, b) [Fe,(u-0),(6-Mestpa),J**, c) [Fe(u-O)(u-
OH)(6-Mejstpa),[**,  d) [Fe,(u-OH)s(Mestacn),]**,  e) [Fe,(O,CR),(Pyri-
din),]. Banden der Fe-O/N-Streuung sind mit einem leeren Pfeil, Banden
der Fe-Fe-Streuung mit einem vollen Pfeil gekennzeichnet. Wiedergabe in
verdnderter Form mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [49].

halten werden. Den gezeigten Beispielen zufolge ist das
Vorliegen von mindestens zwei einatomigen Briicken erfor-
derlich, um die starke Intensitit der M-M-Bande hervor-
zurufen. Dies gilt auch fiir Komplexe mit M=Cu und
Ni.[17.20.22.28. 34 Ejn derartig intensives Signal ist eine geeignete
spektroskopische Sonde zum Nachweis des M,(u-O),-Kerns.

Der M,(u-O),-Kern liefert auBerdem charakteristische
isotopenabhingige O-Banden in den Schwingungsspektren,
die sich zur Identifizierung heranziechen lassen. Solche
Schwingungen beobachtet man in Raman-Spektren bei An-
regung in einen elektronischen Zustand mit Oxo —Metall-
Charge-Transfer(CT)-Charakter (Abschnitt 5).1-1 Aus ein-
fachen Symmetrieiiberlegungen folgt, dass der M,(u-O),-
Kern sechs Kernschwingungen aufweist, von denen drei
Raman-aktiv sein sollten (Abbildung 6). In der Praxis beob-
achtet man jedoch nur die totalsymmetrischen Schwingungen
A,. Somit gibt es fiir Komplexe mit D,,- und C,,-Symmetrie
(mit der z-Achse in der M,0,-Ebene) zwei Schwingungen mit
A,-Symmetrie; eine davon ist eine ausgeprigte M-O-Streck-
schwingung, die Atmungsschwingung, die andere ist eine
Kern-Deformationsschwingung. Fiir Komplexe mit C,,-Sym-
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Abbildung 6. Frequenzen und Symmetriedarstellungen wichtiger Schwin-
gungen von Bis(u-oxo)dimetall-Kernen bei verschiedenen Punktgruppen.

metrie, bei denen die M,0O,-Ebene senkrecht zur z-Achse
liegt, gibt es eine dritte A,-Schwingung, die als paarweise
Streckschwingung bezeichnet wird.

Komplexe mit Fe,(u-O),-Kernen zeigen eine auffallende
isotopenempfindliche Sauerstoff-Raman-Bande bei 650-
690 cm~ L7 Unser Verstéindnis dieser Schwingung ergibt sich
aus der Fiille an verfiigbaren Struktur- und Raman-Informa-
tionen iiber oxoverbriickte Dieisenkomplexe.l> 71 Bei einer
Fe-O-Fe-Einheit gibt es zwei Streckschwingungen, die von
den beiden Fe-O-Bindungen stammen. Das Ausmaf3 der
Kopplung der beiden Schwingungen héngt vom M-O-M-
Winkel ab, wobei man die stidrkste Kopplung bei linearen Fe-
O-Fe-Komplexen findet. Fiir diese Komplexe beobachtet man
die symmetrische Kombinationsschwingung v,,,,(Fe-O-Fe) in
den Raman-Spektren bei ca. 350 cm™! und die asymmetrische
Kombinationsschwingung v,,,(Fe-O-Fe) in den IR-Spektren
bei ca. 850 cm~! entsprechend der jeweiligen Symmetrie der
Schwingung und den Auswahlregeln fiir die beiden spektro-
skopischen Methoden. Je spitzer der Fe-O-Fe-Winkel wird,
desto schwécher wird die Kopplung, und die beiden Schwin-
gungen beginnen auf einen gemeinsamen Wert zu konver-
gieren."” In Abbildung 7 sind die zurzeit bekannten Schwin-
gungsdaten fiir strukturell charakterisierte oxoverbriickte
Dieisenkomplexe (offene und gefiillte Kreise) eingetragen;
die Korrelation zwischen dem M-O-M-Winkel und den
Vym(Fe-O-Fe)- und #,,,,(Fe-O-Fe)-Werten wird dabei deut-
lich. Man beachte, dass sich die 7(Fe-O-Fe)-Werte bei einem
M-O-M-Winkel von 90°, bei dem die beiden Fe-O-Bindungen
senkrecht zueinander stehen und die beiden Fe-O-Schwin-
gungen unabhidngig voneinander sind, einem Wert von
650 cm~' anndhern. Kiirzlich wurde iiber eine v(Fe-O)-
Schwingung bei 671 cm™! fiir einen Eisen(i1)-Oxo-Komplex
berichtet, was diese Vorhersage stiitzt.l!]

Die Symmetrie des Fe-O-Fe-Kerns spielt eine wichtige
Rolle fiir die Intensitit der Fe-O-Fe-Schwingungen im
Raman-Spektrum. Bei Komplexen, in denen die beiden
Eisen-Koordinationsumgebungen im Wesentlichen identisch
sind, beobachtet man nur den erlaubten v, (Fe-O-Fe)-
Schwingungstyp als intensive Bande. Der verbotene
Vasym(Fe-O-Fe)-Schwingungstyp  sollte allenfalls als sehr
schwache Bande erkennbar sein, sodass das Intensititsver-
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Abbildung 7. a) Auftragung von ¥, (0) und 7, () gegen den M-O-M-
Winkel fiir eine Reihe von Komplexen mit Fe-O-Fe-Kernen. Die Daten fiir
strukturell charakterisierte Komplexe mit Fe,(u-O),- und Fe,(u-O)(u-OH)-
Kernen sind durch v und die fiir Cu,(u-O),-Kerne durch e reprisentiert.
b) VergroBerter Bereich der Abbildung 7a; die Nummern beziehen sich auf
folgende Schwingungen und Komplexe: 1: v, in [(6-Me;tpa),Fe,(u-O)-
(u-OH)[(ClOy);, 2: V,ym (oben) und vy, (unten) in [(4,6-Megtpa),Fe,-
(1-O)(u-OH)](ClO,)s, 3: Vg in [(5-Mestpa),Fe,(u-0),](ClO,);, 4: Vg, in
[(6-Mestpa),Fe,(u-O),](ClO,),, 5: Vym in [(bpeen),Fe,(u-O)(u-OH)]-
(Cl0y);, 6: [([Dl-Bnstacn),Cu,y(u-0),](ClO,),, 7: [(6-Me,tpa),Cu,-
(4-0),)(PF),, 8: [([D]ys-iPrydtne)Cuy(u-0),](ClO,),, 9: [(Me,Et,chd),-
Cu,(u-0),](CF;S0;),. Wiedergabe in verdnderter Form mit freundlicher
Genehmigung aus Lit. [43, 67, 70] unter Verwendung zusitzlicher Daten
aus Lit. [67-69].

héltnis I,gm/lyym anndhernd Null sein sollte. Mit zunehmender
Asymmetrie der Fe-O-Fe-Einheit ist die v,,(Fe-O-Fe)-
Schwingung im Raman-Spektrum besser zu beobachten. So
betrigt bei den tpa-Komplexen mit einem (u-Oxo)(u-carb-
oxylato)dieisen(im)-Kern, z.B. [(tpa),Fe,(u-O)(0O,CCH;) |**,
das Verhiltnis I,/ ca. 0.2, weil die Oxobriicke am einen
Metallatom trans-stindig zu einem Pyridin-N-Atom, am
anderen dagegen frans-stindig zu einem Amin-N-Atom
angeordnet ist.”? Ein drastischeres Beispiel fiir einen asym-
metrischen Fe-O-Fe-Kern ist [ (N5)Fe-O-FeCl;]* "I mit einem
oktaedrischen Metallzentrum auf einer Seite und einem
tetraedrischen auf der anderen. Bei diesem Komplex wichst
das I,qm/Iyn-Verhiltnis auf 4.2. Die Fe'-O-Fe''-Einheit des
gemischtvalenten [(Mejtacn),Fe,(u-O)(0O,CR),]"-Komplexes
kann als ein extremes Beispiel fiir einen asymmetrischen Fe-
O-Fe-Kern betrachtet werden ;" hier beobachtet man nur die
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Vasym(Fe-O-Fe)-Schwingung. Die Raman-Eigenschaften des
Fe-O-Fe-Kerns stellen also ganz eindeutig eine empfindliche
Sonde fiir seine Symmetrieeigenschaften dar.

Die Werte fiir kleine M-O-M-Winkel in Abbildung 7 a (rote
Dreiecke, in Abbildung 7b besonders hervorgehoben) stam-
men von Verbindungen mit rautenformigen Dieisenkernen;
durch die Einfiihrung einer zweiten einatomigen Briicke wird
der M-O-M-Winkel auf 100° oder weniger eingeschréankt. Bei
Komplexen mit einem Fe,(O)(OH)-Kern betriagt der M-O-
M-Winkel etwa 100°. Interessanterweise liegt die v(Fe-O-Fe)-
Bande des bpeen-Komplexes bei 596 cm™!, die des 6-Me;tpa-
Komplexes dagegen bei 675 cm~.#1 Wie Abbildung 7 zeigt,
liegt die Bande fiir den bpeen-Komplex dicht bei der Geraden
fir vyn,(Fe-O-Fe), die des 6-Me;tpa-Komplexes dagegen
niher an der Geraden fiir v,y,(Fe-O-Fe). Der Unterschied
zwischen den beiden Komplexen wird klar, wenn man ihre
Struktur betrachtet: In dem bpeen-Komplex liegt eine
symmetrische Fe-O-Fe-Einheit vor, bei der die Oxobriicke
an beiden Eisenzentren trans zu Amin-N-Atomen angeordnet
ist; er zeigt daher eine intensive v,,(Fe-O-Fe)-Bande. Bei
dem 6-Me;tpa-Komplex ist hingegen die Oxobriicke trans-
stindig zu einem Amin-N-Atom an dem einen und zu einem
Pyridin-N-Atom an dem anderen Eisenzentrum angeordnet,
was zu einer groBeren Intensitit von v, (Fe-O-Fe) fiihrt. In
Einklang mit der Tatsache, dass ihre Strukturen der von [(6-
Mestpa),Fe,(u-O),)** recht #hnlich sind, liefern die hoch-
valenten [L,Fe,O,>*-Komplexe (L =tpa, 5-Mestpa und
5-Et;tpa) jeweils genau eine Raman-Hauptbande, deren Wert
auf der v,y,(Fe-O-Fe)-Geraden liegt. Die Korrelation in
Abbildung 7 gilt also nicht nur fiir oxoverbriickte Di-
eisen(iiLi)-Komplexe, sondern auch fiir oxoverbriickte
Fel'Fe'' und Fe'Fe!V-Komplexe.

Die Tatsache, dass die Raman-Banden von Fe,(u-O),-
Komplexen gut in die Korrelation von v(Fe-O-Fe) mit dem
M-O-M-Winkel passen, wirft die Frage auf, ob die beob-
achtete Schwingung dreiatomig ist oder aber einer Schwin-
gung des gesamten vieratomigen Kerns entspricht. Dieses
Problem kann untersucht werden, indem man den Fe,O,-
Kern mit einem !®O-Atom isotopenmarkiert. Wenn die
Raman-Bande einer dreiatomigen Schwingung zuzuordnen
wire, miissten im Spektrum des '°0/"*O-Komplexes zwei
Banden fiir v(Fe-'%0O-Fe) und v(Fe-'30-Fe) auftreten, deren
relative Intensitdten die Population der beiden Isotopologe
widerspiegeln sollten (z. B. gleiche Intensitéiten bei einem %0/
180-Verhiltnis von 1:1). Eine vieratomige Schwingung wiirde
hingegen eine einzige Bande ergeben, die zwischen den
16010- und '8O'O-markierten Grenzfillen liegen miisste.
Bei [(tpa),Fe,(u-0),]>*1"! zeigt das '°0'°O-Isotopologe ein
Raman-Signal bei 666 cm™!, beim #O¥O-Isotopologen
ist dieses um 28 cm~! zu niedrigerer Energie verschoben.
Wird nur ein ®O-Atom in den Fe,(u-O),-Kern eingefiihrt,
erhdlt man einen einzelnen Peak mit einer Isotopenver-
schiebung von 22 cm~!. Demzufolge muss die Eisen-Oxo-
Schwingung bei [(tpa),Fe,(u-O),]** und verwandten Kom-
plexen aus einer Bewegung des gesamten vieratomigen Kerns
resultieren.

Die Zuordnung der Bande bei 650-690 cm~' der Fe,(u-
0),-Komplexe beruht auf ihrer C,,-Symmetrie mit der C,-
Achse senkrecht zum M,0,-Kern; es gibt zwei Raman-
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erlaubte Schwingungen mit der totalsymmetrischen Darstel-
lung A, (Abbildung 6). Die Atmungsschwingung ist zu der
Vyym(Fe-O-Fe)-Schwingung der dreiatomigen Fe-O-Fe-Kom-
plexe analog, und die paarweise Streckschwingung entspricht
Vasym(Fe-O-Fe). Eine Normalkoordinatenanalyse sagt fiir bei-
de Schwingungstypen eine dhnliche Frequenz vorher, doch
sprechen mehrere Argumente fiir eine Zuordnung zur
paarweisen Schwingung.’l Bei dem tpa-Komplex scheint es
noch eine schwichere Bande zu geben, die bei 655 cm™! als
Schulter der 666-cm~!-Bande beobachtet und vorldufig der
Atmungsschwingung zugeordnet wird.

Ahnliche Uberlegungen lassen sich fiir die Raman-Spek-
tren von Komplexen mit Cu,(u-O),-Kernen anstellen.?8 6 ¢
Diejenigen mit symmetrischen zweizéhnigen Liganden wie
R,R’chd, RIR%eda und RIR2pda haben einen Kern mit D,,-
Symmetrie und zeigen zwei Kernschwingungen (Abbil-
dung 6). Ein typisches Beispiel sind die Raman-Daten von
[ (Me,Et,chd),Cu,(1-O),]** (Abbildung 8).1! Eine intensive

6000 16,188 = 23 ¢m-1
[

4000
6184 =

2000 18184 = 1 gm-1 23 o1

118 [1
: " 1491 .
0 - R L= Lhﬁ—._.—v"\"—._
200 400 600 800 1000
Adem! T

Abbildung 8. RR-Spektren von [(Me,Et,chd),Cu,(u-0),](CF;SO3), in
CH,Cl, fiir 'O, (blau) und '*O, (rot). Sternchen markieren Losungsmittel-
signale. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [68].

Bande bei 609 cm™! entspricht der Atmungsschwingung des
Kerns; bei 8O-Substitution wird sie um 24 cm™! zu niedrigerer
Energie verschoben, was mit dem berechneten Wert von
28 cm~! gut iibereinstimmt. Diese intensive Bande wird von
zweil wesentlich schwicheren Banden flankiert, deren Entfer-
nung zum mittleren Peak 118 cm™! betriigt und die beim
Einbau eines 30-Atoms um den gleichen Wert zu niedrigeren
Energien verschoben werden wie die zentrale Bande. Im
niederfrequenten Bereich tritt eine Bande bei 118 cm™! auf,
die der Kern-Deformationsschwingung zugeordnet wird. Die
beiden Seitenbanden des intensiven 609-cm~!-Peaks sind
folglich Kombinations- und Differenzbanden der Kern-At-
mungs- und der Kern-Deformations-Grundschwingung.
Komplexe der anderen symmetrischen Diaminliganden lie-
fern Banden bei dhnlichen Wellenzahlen. Die Tatsache, dass
die beiden Grundschwingungen bei Frequenzen auftreten, die
weitgehend unabhingig von der Natur des Liganden sind,
spricht dafiir, dass es sich tatsidchlich um Schwingungen des
Cu,(u-0O),-Kerns handelt.

Ersetzt man die Diamin-Hilfsliganden in den Bis(u-0xo0)-
dikupfer-Komplexen durch dreizihnige Rstacn-Liganden,
wird die Punktgruppensymmetrie der Komplexe auf Cy
erniedrigt, da die Kupferionen jetzt quadratisch-pyramidal
koordiniert sind. Obwohl die Hauptachse in diesen Féllen mit
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der O-O-Achse zusammenfillt, bleiben die Symmetriebe-
zeichnungen fiir die Kernschwingungen erhalten; man erwar-
tet daher fiir diese C,,-Komplexe die beiden gleichen total-
symmetrischen Raman-Schwingungen wie fiir die D,,-Kom-
plexe.[®] Tatsichlich zeigen alle Rjtacn-Komplexe eine
intensive '80-isotopenabhiingige Schwingung bei ungefidhr
600 cm™!, die der Kern-Atmungsschwingung zugeordnet wird.
Es wurde jedoch nicht versucht, die Kern-Deformations-
schwingung im niederfrequenten Bereich zu finden. Ein
auffilliger Unterschied zwischen den fiir die Rjtacn- und die
Diaminkomplexe gesammelten Daten ist, dass die Kern-
Atmungsschwingung bei ersteren offensichtlich empfindlich
gegeniiber dem Molekulargewicht der Alkylsubstituenten der
Hilfsliganden ist, wobei mit zunehmendem Molekulargewicht
eine stirkere Verschiebung zu niedrigeren Energien eintritt.

Bei Cu,(u-O),-Komplexen mit unsymmetrischen zweizédh-
nigen N-Donorliganden ist die Kernsymmetrie ebenfalls C,,,
allerdings ist die Hauptachse senkrecht zum Cu,0,-Kern
angeordnet. Bei solchen Komplexen gehoren sowohl die
Atmungs- als auch die paarweise Streckschwingung zur
totalsymmetrischen Darstellung A,, sodass man zwei im
Raman-Spektrum sichtbare Banden erwarten sollte. Tatséch-
lich beobachtet man bei [(EtPhPy),Cu,(u-O),]** und [(Ar-
PyNEt,),Cu,(u-O),] zwei '®O-isotopenabhingige Raman-
Banden im Bereich um 600 cm~'.?>?1 Das Auftreten von
zwei Cu-O-Streckschwingungsbanden erinnert an die beiden
v(Fe-O)-Banden, die — wie oben erwihnt — in den Raman-
Spektren von Fe-O-Fe-Komplexen mit dhnlich unsymmetri-
schen Liganden beobachtet wurden. Ein anderer Komplex
aus dieser Klasse, [ (6-Me,tpa),Cu,(u-O),]**, zeigt jedoch nur
eine '8O-isotopenabhingige Raman-Bande im 600-cm~'-Be-
reich. Eine Erklarung dafiir, dass hier nur eine Bande auftritt,
bietet vielleicht die Komplexstruktur im Kristall, in der ein
Cu,0,-Kern mit vier nahezu gleich langen Cu-O-Bindungen
vorliegt; die paarweise Schwingung ist hier also moglicher-
weise wenig intensiv. Leider sind die beiden Strukturen im
Kristall derjenigen Komplexe, die sowohl die Kern-Atmungs-
als auch die paarweise Streckschwingung zeigen, nicht bekannt.

Wie sich zeigt, liegen die Werte der fiir die Cu,O,-
Komplexe beobachteten Kern-Atmungsschwingungen in Ab-
bildung 7 (blaue Kreise) annidhernd auf der v,,(M-O-M)-
Geraden; dies ist mit der Vorstellung in Einklang, dass die
Kern-Atmungsschwingung das Vierkern-Aquivalent der sym-
metrischen M-O-M-Streckschwingung ist. Es iiberrascht viel-
leicht, dass die mit Daten von Eisenverbindungen erhaltene
Korrelation auch fiir Kupferkomplexe herangezogen wird.
Eine separate Analyse ist bei letzteren jedoch nicht moglich,
weil fiir monooxoverbriickte Dikupferkomplexe keine ent-
sprechende Datenbank vorliegt;!'¥! es existieren nur wenige
solcher Komplexe, von denen noch keiner strukturell cha-
rakterisiert wurde, und auch Raman-Daten wurden noch
nicht veroffentlicht. Allerdings gibt es eine Reihe von Fe!'-O-
Cu-Komplexen, die als Modell fiir die Disauerstoffbindung
und das aktive Zentrum der Cytochrom-c-Oxidase syntheti-
siert wurden.['®**! Einer dieser Komplexe weist einen Fe-O-
Cu-Winkel von 178° und eine v,,,(Fe-O-Cu)-Schwingung bei
855 cm! auf,[™! was mit der Korrelation in Abbildung 7 gut
iibereinstimmt. Die Differenzen zwischen dem Atomgewicht
von Fe und Cu und der Stérke ihrer M-O-Bindungen scheinen
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also nicht grof} genug zu sein, um sich auf die Korrelation in
Abbildung 7 merklich auszuwirken.

Insgesamt gesehen sind EXAFS- und RR-Spektroskopie
zwei wertvolle Methoden zur Identifizierung von M,(u-O),-
Kernen. Tatsdchlich wurden diese spektroskopischen Signa-
turen in den EXAFS- und Raman-Spektren von [(Rstacn),-
Cu,(u-O),)**- und [(tpa),Fe,(u-O),]**-Komplexen noch vor
ihrer rontgenkristallographischen Charakterisierung er-
kannt.l? 481 Auf dhnliche Weise versuchte man auch heraus-
zufinden, ob bei Reaktionen anderer Dikupfer- und Diei-
senkomplexe mit O, oder H,O, ein M,(u-O),-Kern vorliegt.*®!

5. Elektronenstrukturen

NaturgemidB haben die eisen- und kupferhaltigen Bis(u-
oxo)dimetall-Kerne trotz ihrer dhnlichen geometrischen und
Schwingungseigenschaften unterschiedliche ,,Elektronenin-
ventare“, wodurch sich voneinander abweichende Elektro-
nenstrukturen ergeben. Diese Strukturen wurden sowohl
experimentell als auch theoretisch untersucht. Die Cu,(u-
0),-Komplexe lassen sich am besten als Cu'-Ionen charak-
terisieren, die durch zwei Oxidionen verbriickt sind. Die
Beschreibung als Cu'™ wird durch eine Bindungsvalenzanaly-
se (BVA) der kristallographischen Daten®»7 und eine
Analyse der Rontgenabsorptions-Vorkantenenergien ge-
stiitzt.’1 Die BVA ergab fiir das Oxidationsniveau der
Kupferionen durchgingig deutlich grofere Werte als +2,
wenn man die Strukturdaten mit Werten von Cu''-Komplexen
analysierte, wihrend unter Verwendung von Parametern, die
von bekannten Cul-Komplexen stammten, Werte nahe +3
erhalten wurden. Direktere Informationen lieferten die
Rontgenabsorptionskanten. Uber die Analyse einer Vielzahl
von Komplexen konnte eine klare Unterscheidung zwischen
Cu'l- und Cu™-haltigen Komplexen getroffen werden. Wih-
rend das 1s —3d-Vorkantensignal von Cu'-Komplexen bei
8979+ 0.5eV liegt und gegeniiber Verdnderungen in der
Ligandenumgebung recht unempfindlich ist, beobachtet man
das entsprechende Signal fiir Cu-Komplexe bei 8981 +
0.5 eV, d.h. durchgéngig bei 2 ¢V hoherer Energie als beim
jeweiligen Cu"-Analogon. Diese Verschiebung zu héherer
Energie ist aufgrund der hoheren Kernladung von Cu™ zu
erwarten, da diese die Anregung eines Rumpfelektrons
erschwert.

Die Analyse von magnetischen und absorptionsspektro-
skopischen Datenl®! hat gemeinsam mit einer Reihe von
theoretischen Untersuchungen?> 2327871 ¢in detailliertes
Bild der Bindung innerhalb des Cu,(u-O),-Kerns geliefert.
Komplexe mit diesem Kern sind diamagnetisch, was mit der
d8-Elektronenkonfiguration von Cu™ und der tetragonalen
Natur der Koordinationssphire in Einklang ist. Die optischen
Absorptionsspektren dieser beiden Komplexe zeigen zwei
charakteristische intensive Banden bei etwa 300 und 400 nm
(e~10000-25000m~'cm™'). Die Zuordnung der Bande bei
hoherer Wellenlinge zu einem Oxo —Kupfer(i)-CT-Uber-
gang wird durch ihre Intensitdt und durch RR-Anregungs-
profile gestiitzt, die eine enge Korrelation der Bandenform
fir die 400-nm-Absorption mit der Intensitit der '*O-ab-
hingigen Banden im Raman-Spektrum zeigen.[! Eine ge-
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nauere Zuordnung der Absorp-
tionsbanden und weitere Er-
kenntnisse iiber die Elektronen-
struktur ergaben sich aus Mole-
kiilorbital(MO)-Rechnungen zur

AUFSATZE
Bindung im Cu,(u-O),-Kern.

a)
Zwei fiir den Modellkomplex

b) [ (NH;)4Cu,(u-O),]** berechnete

Schliissel-Grenzorbitale sind in
% * Abbildung 922 1 gezeigt; dhnli-

che Orbitale wurden auf unter-
schiedlichen Theorieniveaus fiir
Molekiile mit dhnlichen N-Do-
norliganden berechnet.[ 7] Das
Abbildung 9. Besetzte  (a)  besetzte, tieferliegende MO
und leere (b) Schlitssel-Grenz- (Abbildung 9a) enthilt Sauer-
orbitale, berechnet fiir . . .
[(NH,)oCu,(u-0),>*. Wieder- stoff-p-Orbitale, die untereinan-
gabe in verdnderter Form mit
freundlicher ~ Genehmigung
aus Lit. [11a].

der antibindend sind, jedoch
starke bindende Wechselwirkun-
gen mit den Cu-d,._,.-Orbitalen
eingehen (d.h. Bindungen mit
hohem Kovalenzanteil). Antibindende Wechselwirkungen
zwischen allen Metall- und Sauerstofforbitalen gibt es bei
dem leeren, hoherliegenden MO (Abbildung 9b). Vermutlich
ist eine Elektronenanregung aus dem besetzten in das leere
MO die Ursache fiir den energiesrmeren optischen Ubergang
(~400 nm),[®] wobei die Intensitit dieser Bande auf den
hohen Kovalenzgrad der Metall-Ligand-Bindung zuriickzu-
fihren ist, den die MO-Darstellungen zeigen. Der hohe
kovalente Anteil erkliart auch, warum die Banden der Cu-O-
Schwingungen in den RR-Spektren erheblich verstédrkt
werden (Abschnitt 4). Die energiereichere UV-Absorptions-
bande entspricht einer Bande mit &hnlicher Energie und
Intensitdt, die man bei (u-n?:*-Peroxo)dikupfer(iL)-
Einheiten (Peroxo-n;y —Cu-d,,-Ligand-Metall-Charge-Trans-
fer(LMCT))® beobachtet, und wurde deshalb analog zuge-
ordnet.[%]

Da Fe™ und Fe! unterschiedliche Spinzustinde annehmen
konnen, gibt es fiir die Elektronenstrukturen der Fe,(u-O),-
Komplexe mehr Moglichkeiten als bei den Kupfer-Analoga.
Die bisher charakterisierten Dieisen(i1)-Komplexe mit Fe,-
(u-0),- und Fe,(u-O)(u-OH)-Kernen enthalten allesamt
High-Spin-Fe-Tonen; ihre Elektronenspektren dhneln de-
nen von (u-Oxo)dieisen(ui)-Komplexen. Letztere Verbin-
dungen zeigen zwei maBig intensive Absorptionsbanden im
Bereich von 500 bis 700 nm (e=2200-500M~tcm™!); diese
wurden Ubergingen zugeordnet, die sowohl LMCT- als auch
Ligandenfeldcharakter haben.[-# Entsprechende Banden
fiir die Fe,(u-O),- und Fe,(u-O)(u-OH)-Komplexe werden bei

Tabelle 4. MoBbauer-Parameter fiir Dieisen(i11v)-Komplexe.

500 und 800 nm beobachtet; letztere Bande ist aufgrund der
spitzen Fe-O-Fe-Winkel in diesen Kernen deutlich rotver-
schoben.[®! Die 500-nm-Anregung ruft die in Abschnitt 4
diskutierten Raman-aktiven Kernschwingungen hervor.

Wie bei den (u-Oxo)dieisen(ui)-Komplexen sind die
High-Spin-Eisen(i)-Zentren auch in den [Fe,(u-O),]**- und
[Fe,(u-O)(u-OH) ]**-Kernen antiferromagnetisch gekoppelt,
allerdings bestehen Unterschiede hinsichtlich der Stirke der
Kopplung. Bei Verbindungen mit (u-Oxo)dieisen(iig1)-Ein-
heiten liegen die J-Werte zwischen 180 und 250 cm~' (H=
J$.S8,) und scheinen gegeniiber Fe-O-Fe-Winkeln zwischen
120° und 180° relativ unempfindlich zu sein.””l Die Einfiih-
rung eines zweiten effizienten Austauschweges in Komplexen
mit [Fe,(u-O),]*"- und [Fe,(u-O)(u-OH)]**-Kernen kénnte
eine noch stirkere Kopplung erwarten lassen, tatsdchlich
zeigen diese Komplexe aber eine schwichere antiferromag-
netische Kopplung. Beispielsweise findet man J=
+110(10)cm~" bei [(6-Mestpa),Fe,(u-O)(u-OH)]** und J =
+54(8)cm~! bei [ (6-Mestpa),Fe,(1-O),]*".[*2! Diese kleineren
J-Werte wurden auf die relativ kleinen Fe-O-Fe-Winkel (90—
105°) und die ldngeren Fe-u-O-Bindungen bei diesen Kom-
plexen zuriickgefiihrt. In der Tat fiigen sich die fiir diese
Komplexe erhaltenen J-Werte gut in eine publizierte Korrela-
tion ein, die J in Beziehung zu der mittleren Fe-u-O-
Bindungslidnge des kiirzesten Superaustauschweges zwischen
zwei Eisen(ir)-Ionen setzt.[¥! Die Einbeziehung dieser Kom-
plexe resultiert in einer Verbesserung und weiteren Bestéti-
gung der Korrelation, die dabei um Werte fiir Komplexe mit
Fe-O-Bindungen mittlerer Linge ergénzt wird.

Auf der Basis ihrer elektronischen Eigenschaften werden
die hochvalenten Bis(u-oxo)dieisen(iiL1v)-Komplexe in zwei
Untergruppen eingeteilt, je nachdem, ob High-Spin- oder
Low-Spin-Eisenionen vorliegen. Die Komplexe mit High-
Spin-Eisen-Zentren weisen S='-Grundzustdnde auf. Ihre
MoBbauer-Spektren bestehen aus zwei Quadrupoldubletts;
eines davon zeigt eine Isomerenverschiebung 0 von ca.
0.5mms™, die charakteristisch fiir High-Spin-Fe'" ist, das
andere von ca. 0.1 mms~!, charakteristisch fiir Fe!vV (Ta-
belle 4).3 In Einklang mit der High-Spin-Zuordnung sind die
Hyperfeinparameter des Fe'-Ions isotrop, wihrend die des
Fe!™-Ions eine signifikante Anisotropie aufweisen. Der S = -
Zustand muss folglich auf der antiferromagnetischen Kopp-
lung von S =%-Fe'- und §=2-Fe™-Ionen beruhen (Abbil-
dung 10, links). Neun der zehn d-Orbitale des Dieisen(liLIv)-
Zentrums sind magnetisch, und durch Superaustausch, der
iiber einatomige Briicken leicht erfolgen kann, kommt es zu
einer antiparallelen Anordnung. Der §='2-Spinzustand of-
fenbart sich auch in den EPR-Spektren als isotropes Signal
bei g =2 bei X-Band-Frequenzen.P? 3 33 54

L oder Protein Elektronische Beschreibung o(FelV) AEq(Fe) o(Fe') AEq(Fe'™) Lit.
5-Me;tpa valenzdelokalisiert, S =% 0.14(2) +0.49(3) - - [48b]
6-Me;tpa valenzlokalisiert, S = 0.10 1.14 0.50 1.3 [51, 53]
6-Metpa valenzlokalisiert, S ="' 0.08(3) 0.5(1) 0.48 1.6(2) [50]
Ar™'CO, valenzlokalisiert, S ="' 0.12 0.6 0.55 1.1 [54]
RNR R2-X valenzlokalisiert, S =" 0.26(4) —0.6(1) 0.56(3) -0.9(1) [84a]
MMOH-Qx valenzlokalisiert, S = 0.14(6) —0.6(1) 0.48(6) —-0.9(1) [84b]
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Spinzustande von [Fe''Fe'V(0),]3*-Komplexen

S=1/2
antiferromagnetisch gekoppelt
valenzlokalisiert
High-Spin-Fe'"/High-Spin-Fe'V

4

S=3/2
Uber Doppelaustausch gekoppelt
valenzdelokalisiert
Low-Spin-Fe''/Low-Spin-Fe'V

+ o+ - =
+  + + _ +
+  + >t
+  + + 4

Abbildung 10. Ubersicht iiber die magnetischen Wechselwirkungen und
Spinzustéinde in [L,Fe"Fe!V(O),]**-Komplexen.

Die andere Untergruppe von Bis(u-oxo)dieisen(liLIv)-
Komplexen besteht aus drei eng miteinander verwandten
Verbindungen mit L =tpa, 5-Mestpa oder 5-Etstpa; diese
haben § =3%-Grundzustiande, wie EPR-Spektren mit g-Wer-
ten bei 4.3, 3.7 und 2 zeigen.[*®] Die Metallionen in dem
5-Etstpa-koordinierten Fe,(u-O),-Kern haben, wie rontgen-
kristallographisch gezeigt wurde, im Wesentlichen dquivalen-
te Umgebungen.®! Die MoBbauer-Spektren bestehen bei
dieser Komplexreihe aus einem einzigen Quadrupoldublett
(0~0.14 mms!), was belegt, dass das Fe'FeV-Zentrum
valenzdelokalisiert ist.[**! Der § = 3%-Grundzustand ergibt sich
aus der parallelen Anordnung des einzelnen Spins des S = -
Fe-Tons und der beiden Spins der §=1-Fe™-Ionen, die
durch einen Doppelaustauschmechanismus erzwungen wird
(Abbildung 10, rechts).

Aus Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen wurde eine MO-
Beschreibung erhalten, die den beobachteten §=¥-Grund-
zustand erklért.[®®! Wie in Abbildung 11 dargestellt ist, bilden
die Grenzorbitale von [Fe,(u-O),(tpa),]**, die iiberwiegend

7
FeiO;Fe ”
O
-11.0— %m% — b,
oo 9 8
—o R
°0Z0 b |

— Q (e}
% §

130 Gg,éc%, :LLag 0%
cs@@@@ .szi o)

D
L., § 3§

Abbildung 11. Grenzorbitale des S=3%-[Fe,(u-O),]**-Kerns mit irredu-
ziblen Darstellungen fiir die Punktgruppe D,,. Wiedergabe in verdnderter
Form mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [85].
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Metall-3d-Charakter haben, zwei Sidtze mit einer erheblichen
Energieliicke dazwischen. Der tiefer liegende Satz umfasst
sechs MOs, die aus verschiedenen Kombinationen der Metall-
t,,-Orbitale abgeleitet werden. Die Besetzung dieser sechs
MOs mit neun 3d-Elektronen nach der Hundschen Regel
fithrt zu dem beobachteten S = %-Grundzustand, der mit der
aus den experimentellen Daten folgenden Low-Spin-Be-
schreibung in Finklang ist. Mulliken-Analysen zeigen, dass
die drei ungepaarten Elektronen vollstindig am [Fe,(u-
0),]**-Kern lokalisiert und im Verhiltnis 4:1 zwischen den
Eisen- und den Sauerstoffatomen aufgeteilt sind. Die Tatsa-
che, dass weder die Eisen- noch die Sauerstoffatome ganz-
zahlige Spinbesetzungen haben, deutet auf einen bedeuten-
den kovalenten Anteil der Bindung innerhalb der [Fe,(u-
0O),]**-Einheit hin.

Die valenzdelokalisierten [L,Fe,(u-O),]**-Komplexe waren
zundchst wegen ihrer charakteristischen griinen Farbe auf-
gefallen, die auf eine intensive Absorptionsbande im sicht-
baren Bereich bei 616 nm (&~ 5000 M~ cm 1) zuriickzufiih-
ren ist. In der Regel treten Oxo —Eisen-CT-Ubergiinge bei
oxoverbriickten Dieisen-Komplexen im nahen UV-Bereich
auf;[" %2 eine solch intensive Bande bei niedriger Energie ist
also atypisch und wies bereits auf die ungewohnliche valen-
zdelokalisierte Elektronenstruktur hin, die spiter bestétigt
wurde. Die Schirfe dieser Bande und ihre Unempfindlichkeit
gegeniiber der Art des Losungsmittels sprechen gegen einen
LMCT-Charakter und stiitzen die Zuordnung zu einem
Intervalenziibergang (Metall —Metall).[#]

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass der tpa-
Ligand und seine beiden 5-Alkyl-substituierten Derivate
valenzdelokalisierte S =3%-Komplexe liefern, wihrend seine
beiden 6-Methyl-substituierten Derivate wegen der groflen
Energieliicke S = ¥5-Komplexe mit ,,gefangenen Valenzelek-
tronen (valence trapped electrons) bilden. Es ist bemerkens-
wert, dass es lediglich durch Einfiihrung einer 6-Methylgrup-
pe zu einer so drastischen Anderung der Elektronenstruktur
des [Fe,(u-O),]**-Kerns kommt.P Diese Ergebnisse machen
deutlich, welch groBen Einfluss die Strukturmerkmale der
Liganden auf die physikalischen Eigenschaften solcher Me-
tallzentren haben.

6. Reaktivitat

Zwei Hauptreaktionsweisen treten bei den thermisch
instabilen Bis(u-oxo)dikupfer- und/oder Bis(u-oxo)dieisen-
Komplexen auf: 1) die Kernisomerisierung, eine unter Bil-
dung einer O-O-Bindung verlaufende Umwandlung in einen
u-n*:p?-Peroxokern (Cu) oder eine Wanderung des Oxoligan-
den von einer verbriickenden in eine terminale Position (Fe)
und 2) die Oxidation von organischen funktionellen Gruppen,
entweder als intra- oder als intermolekularer Prozess. Die
Kernisomerisierung und Kohlenwasserstoff-C-H-Aktivie-
rungsreaktionen sind von groBer Bedeutung fiir Oxidationen,
die durch Nichthim-Enzyme oder synthetische Katalysatoren
vermittelt werden, und infolgedessen hat man keine Miihen
gescheut, die damit verbundenen mechanistischen Fragen zu
klaren.
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6.1. Kernisomerisierung

Die separate Isolierung von u-7?:;>-Peroxo- und Bis(u-
oxo)dikupfer-Komplexen mit unterschiedlichen N-Donor-
Hilfsliganden (z.B. mit TpR® bzw. Bnstacn) lieR darauf
schlieBen, dass sich diese beiden isomeren Kerne unter
geeigneten Bedingungen in einem ungewohnlichen Prozess
ineinander umwandeln konnen. Untersuchungen der Oxy-
genierung von Cu'-Komplexen von iPrstacn fithrten 1) zur
Identifizierung sowohl von Peroxo- als auch von Bis(u-0x0)-
Isomeren mit den gleichen N-Donorliganden, und 2) lieferten
den ersten experimentellen Beweis, dass speziell diese beiden
Isomere leicht dquilibrieren kénnten.!': 2!l Wichtige Hinweise
ergaben sich auch aus dem UV/Vis- und RR-spektroskopi-
schen Nachweis von [(iPrstacn),Cu,(u-17*:1?-O,)]** bei der
Tieftemperaturoxygenierung von [ (iPrstacn)Cu(CH;CN)]* in
CH,Cl, und der Beobachtung von Spektralbanden des Bis(u-
oxo)-Kerns, wenn man die Oxygenierung in konzentrierten
THF-Losungen ablaufen lie. Experimente mit Losungsmit-
telgemischen, u.a. die Verdiinnung von konzentrierten
CH,Cl,-Losungen mit THF und umgekehrt, ergaben spek-
trale Verdnderungen, die auf eine wechselseitige Umwand-
lung der Isomere hindeuteten.?*! In Aceton wurden die
spektralen Signaturen fiir beide Formen beobachtet. Diese
ersten Ergebnisse zeigten, dass die beiden iPrstacn-koordinier-
ten Kerne eine dhnliche thermodynamische Stabilitdt haben,
sodass die Anderung des Losungsmittels geniigt, um die eine
oder die andere Form zu erhalten. Ubereinstimmend mit der
energetischen Ahnlichkeit der beiden Isomere deuteten Ront-
genbeugungs- und RR-spektroskopische Daten (erhalten mit
Kristallen, die aus CH,Cl, isoliert wurden) darauf hin, dass im
Festkorper beide Formen — fehlgeordnet beziiglich der Zu-
sammensetzung — vorliegen.['!

Belege fiir ein rasches Isomerisierungsgleichgewicht bei
den Verbindungen mit /Prstacn als Ligand lieferten kinetische
Tieftemperatur-stopped-Flow-Experimente.?] Die bei der
Reaktion von [LCu(CH;CN) |* mit O, in Aceton beobachtete
Bildung eines Gemischs aus den Peroxo- und den Bis(u-0x0)-
Isomeren (~4:1) zeigte eine Abhingigkeit 1. Ordnung von
der Konzentration des Cu!-Komplexes. Die Aktivierungspa-
rameter (Tabelle 2) sind mit der Bildung von [LCu(O,)]* im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in Einklang. Zudem
wuchsen im Temperaturbereich von —83 bis —50°C die
Banden fiir die beiden Isomere gleich schnell. Man beob-
achtete auBlerdem identische Geschwindigkeiten der Zer-
setzung durch intramolekulare C-H-Aktivierung (Ab-
schnitt 6.2). Diese Befunde lassen sich am besten mit einem
Gleichgewicht zwischen den Isomeren erklédren, dessen Ein-
stellung rascher erfolgt als die 1:1-Cu/O,-Adduktbildungs-
oder Zersetzungsschritte (Schema 1). Die Ergebnisse einer
genauen Untersuchung der Losungsmittel- und Temperatur-
abhingigkeit des Isomerenverhéltnisses bestédtigen das Vor-
liegen eines Gleichgewichts; fiir Losungen in THF liefern sie
die thermodynamischen Parameter AH=4kJmol™' und
AS =25 Jmol 'K-1.B

Im Anschluss an die Entdeckung des Peroxo/Bis(u-0xo0)-
Gleichgewichts im System mit iPrjtacn wurde auch iiber
Hinweise auf &hnliche Gleichgewichte in Systemen mit
anderen Liganden berichtet.”” 253031 Auf der Grundlage
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von UV/Vis-, RR- und réntgenabsorptionsspektroskopischen
(XANES- und EXAFS-) Daten wurde gezeigt, dass die
Oxygenierung von [(MePy2)Cu]* ein Gemisch von u-1?:n?-
Peroxo- und Bis(u-oxo)dikupfer-Isomeren ergibt, und zwar
sowohl in Losung (CH,Cl,) als auch im Festkorper (Verhiltnis
ca. 4:1).8 Kinetische Daten, erhalten aus Stopped-Flow-
Messungen, waren mit einem raschen Gleichgewicht zwischen
den Isomeren in Einklang. Zudem erhielt man eine beziiglich
der Zusammensetzung fehlgeordnete Kristallstruktur, die mit
der des iPrstacn-haltigen Systems verwandt ist. Interessanter-
weise wurde bei dem System mit dem Liganden
PhCH,CH,Py2 (der sich von MePy2 nur hinsichtlich des
Alkylsubstituenten unterscheidet) nur der Peroxokern beob-
achtet (UV/Vis, Raman).[*] Kinetische Daten fiir den Zerfall
dieses u-n*mp*-Peroxo-Komplexes lieBen darauf schlieBen,
dass vor der intramolekularen C-H-Aktivierung eine Isome-
risierung zu einem Bis(u-oxo)-Kern eintritt (Abschnitt 6.2).
Auf die Isomerisierung der 6-Me,tpa-koordinierten Bis(u-
oxo)dikupfer-Einheit zu einem u-7?:1°-Peroxokern wurde aus
der Beobachtung geschlossen, dass der Oxygenierungsprozess
reversibel ist.’”! Durchleiten von N, durch eine Lsung von
[(6-Me,tpa),Cuy(u-O),]** in CH,Cl, bei —80°C oder Zugabe
von PPh; zu einer Losung in Aceton fiithrte zur Entwicklung
von O, und zur Bildung von monomeren Cul-Spezies,
vermutlich iiber ein nicht beobachtetes Peroxointermediat.
Kiirzlich wurden bei der Oxygenierung von Cu!-Komplexen
mit einer Reihe von peralkylierten Diaminliganden, R}R%eda
und RIR%pda, Gemische aus Peroxo- und Bis(u-0x0)-Iso-
meren beobachtet; die Gleichgewichtskonstanten waren ab-
hiangig von der Ligandenstruktur, dem Losungsmittel, den
Gegenionen und der Temperatur.®®l Interessanterweise, und
im Unterschied zu allen anderen Féllen, war bei dem System
mit L =rBu,Me,eda in MeTHF als Losungsmittel die wech-
selseitige Umwandlung der Isomere langsamer als die Zer-
setzung, und es wurde eine unterschiedliche Reaktivitit der
beiden Isomere sowohl beim Zerfall als auch bei der Oxida-
tion von zugesetzten Substraten beobachtet.

Zusammengenommen weisen die Daten, die fiir das Vor-
liegen des Peroxo/Bis(u-ox0)-Gleichgewichts mit einer Reihe
von N-Donor-Liganden sprechen, auf die moglicherweise
allgemeine Bedeutung des Isomerisierungsprozesses bei Re-
aktionen hin, die die Kniipfung oder den Bruch der Disauer-
stoff-O-O-Bindung einschlieBen. Es ist anzumerken, dass
sowohl bei synthetischen Komplexen als auch in biologischen
Systemen keinerlei (u-#*:;>-Peroxo)dieisen- oder (u-n?:*
Peroxo)dimangan-Kerne nachgewiesen worden sind. Den-
noch — und obwohl theoretische Argumente fiir das Gegenteil
sprechenl®! — bleibt es vorstellbar, dass solche Spezies bei der
Bildung von Bis(u-oxo)dimetall-Komplexen iiber einen O-O-
Bindungsbruch (oder beim umgekehrten Prozess), wie er jetzt
beispielhaft in kupferhaltigen Systemen beobachtet wurde, als
Intermediate auftreten.

Die Tatsache, dass man bei Kupferkomplexen mit ver-
schiedenen Liganden einen der beiden oder beide isomere(n)
Kerne findet, wirft die Frage auf, welche Strukturmerkmale
der Liganden den groiten Einfluss darauf haben, welches der
Isomere iiberwiegt. Eine genaue Betrachtung der vorhande-
nen Daten lédsst auf einige allgemeine Regeln schlieen: Die
Bildung eines Bis(u-oxo)-Komplexes ist begiinstigt, wenn der
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Hilfsligand 1) zweizdhnig ist, 2) Amindonoratome mit star-
kem o-Donorcharakter hat, 3) sterisch weniger anspruchsvoll
ist (kleinere Substituenten am N-Donorliganden) und/oder
4) einen die Flexibilitdt einschriankenden Spacer zwischen
den donorhaltigen Molekiilteilen aufweist (z.B. iPr,dtne).
Diese Eigenschaften lassen sich intuitiv verstehen, wenn man
die Gestalt der Kerne und die formalen Oxidationsstufen der
Kupferionen in den beiden Formen betrachtet. Zwischen den
Cu'-Ionen im Peroxoisomer liegt ein langer Abstand
(~3.5 A) vor, zwischen den elektronenirmeren Cu'-Ionen
in der Bis(u-oxo)-Form dagegen ein kurzer Abstand
(~2.8 A). Daher tendieren starke Elektronendonorliganden,
die einen kurzen Abstand zwischen den Metallen und eine fiir
d8-Cu'" giinstige quadratisch-planare Koordinationsumge-
bung am ehesten (oder iiberhaupt erst) ermdglichen, zur
Bildung eines Bis(u-ox0)-Kerns. Umgekehrt neigen dreizéih-
nige Liganden mit sterisch anspruchsvollen Substituenten
oder mit Spacern, die eine dichte Annédherung der Metall-
ionen verhindern, und/oder schlechtere Elektronendonoren
zu einer Bevorzugung des (u-n*:n*-Peroxo)dikupfer(iiin)-
Kerns. Als weiterer wichtiger Faktor wurde der N -Cu-Ny,-
Bisswinkel vorgeschlagen: Je kleiner der Winkel, desto
stabiler ist die Bis(u-oxo)-Form, die sich durch spitzere Cu-
O-Cu- und dementsprechend stumpfere O-Cu-O-Winkel als
im Peroxoisomer auszeichnet.” Diese einfache Winkelab-
hingigkeit ergab sich aus einer theoretischen Analyse von
[(NH;),Cu,(u-O),)**-Einheiten; es wurde angeregt, dass sie auf
Unterschieden in der Energetik der Wechselwirkungen zwi-
schen Cu- und O-Orbitalen in den beiden Formen beruht.?!

Besonders subtile Effekte kommen ins Spiel, wenn man
Systeme mit identischen Donorsidtzen vergleicht. Beispiels-
weise ergibt die Oxygenierung von [ (iPrstacd)Cu(CH;CN)]*
in CH,Cl,, THF und Aceton ausschlieBlich den Peroxo-Kern,
wihrend beim oben erwihnten iPrstacn-System beide Iso-
mere auftreten, und das obwohl sich beide Liganden nur
durch eine einzige CH,-Einheit innerhalb des Makrocyclus
unterscheiden.” Durch eine vergleichende Analyse der
Kiristallstrukturen der Cu-Vorstufen mit diesen beiden Hilfs-
liganden, ergénzt durch integrierte MO/MM-Rechnungen an
den vollstindigen Peroxo- und Bis(u-0x0)-Komplexen, wurde
gezeigt, dass der sterische Konflikt zwischen den iPr-Gruppen
in der Bis(u-oxo)-Form im Fall des groBeren tacd-Makro-
cyclus stirker ausgeprdgt ist. Diese sterisch ungiinstigen
Voraussetzungen fithren letztlich zu einer quantenmechani-
schen Destabilisierung des Bis(u-oxo0)-Kerns, was sich in der
ausschlieflichen experimentellen Beobachtung der Peroxo-
form niederschligt. Ahnliche sterische Effekte wurden ange-
fiihrt, um Unterschiede zwischen den Gleichgewichtskon-
stanten der Peroxo- und der Bis(u-oxo)-Form mit zwei-
zdhnigen peralkylierten Aminliganden, R}R%eda und
RjRjpda, zu erkliren; groBere Werte fiir K,,=[Peroxo]/
[Bis(u-ox0)] findet man bei solchen Systemen, die Liganden
mit gleichem Geriist, aber groferen Substituenten (z.B.
Me,iPr,pda >Me,pda), oder die Liganden mit groBerem
Geriist bei gleichen Substituenten (z.B. Me,iPr,pda > Me,-
iPr,eda) enthalten.*’]

Bei Dieisen-Systemen wurde die u-5?:n?>-Peroxo/Bis-
(u-oxo)-Aquilibrierung nicht beobachtet; Rechnungen zu
den postulierten Mechanismen fiir die Methan-Monooxyge-
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nase(MMO)-Katalyse und zur Bildung des Fe,O,-Kerns beim
Intermediat Q ergaben jedoch, dass eine solche Umwandlung
moglich ist.[’”) Die bislang beschriebenen synthetischen (Per-
oxo)dieisen(iLi)-Intermediate enthalten nicht die u-n?:*
Peroxoeinheit, sondern sind vom u-1,2-Peroxotyp (Sche-
ma 3); die meisten bleiben bei den Temperaturen, bei denen
sie charakterisiert werden, strukturell intakt.['?> 184l Von drei
derartigen (Peroxo)dieisen(iirin)-Komplexen sind Strukturen
im Kristall bekannt.® Im Verlauf der anschlieBenden Zer-
setzung bei Temperaturerhohung konnte in der Regel keine
weitere intermediire Spezies auf dem Weg zu Dieisen(11L111)-
oder Polyeisen(i)-Zerfallsprodukten beobachtet werden. In
einem der Beispiele wandelte sich allerdings eine (u-Oxo0)(u-
1,2-peroxo)dieisen(iLin)-Spezies, die entweder aus der Reak-
tion von O, mit [ (6-Me;tpa),Fe,(u-OH),|** oder von H,O, mit
[Fe,(u-O),(6-Mestpa),]** stammte, in miBiger Ausbeute in
eine hochvalente Spezies mit der Minimalformulierung [ (6-
Mestpa),Fe,(0),]** um.P% 32 Der Mechanismus der Umwand-
lung des Peroxokomplexes in den hochvalenten Oxokomplex
ist noch nicht geklart.

Eine anderer Typ Kernisomerisierung folgte aus den
Ergebnissen von Untersuchungen iiber die Oxidation des
Bis(u-oxo)dieisen(iii)-Komplexes mit dem Liganden
6-Me;tpa (Schema 7).5% Die Zugabe von (NBu,),[Ce(NO3)4]
zu einer Losung des Komplexes in CH3CN bei —40°C
(charakterisiert durch E;,=0.41 V gegen Ferrocen) lieferte
hohe Ausbeuten einer Spezies, die anhand von elementanaly-
tischen und ESI-MS-Daten als [(6-Me,tpa),Fe,(0),(H,O)]**
formuliert wurde. Wie sich herausstellte, waren die beiden
Sauerstoffatome in dem Komplex voneinander verschieden,
da sie, wie durch RR-Spektroskopie gezeigt wurde, unter-
schiedliche Austauschgeschwindigkeiten mit isotopenmar-
kiertem H,O aufwiesen. Eine Bande bei 840 cm~! im RR-
Spektrum wurde der v(Fe-O)-Schwingung einer terminalen
FeV=0-Einheit zugeordnet, die nicht zum Austausch mit dem
Losungsmittel Wasser neigte; ein kleiner Beitrag stammt von
der v,m-Schwingung einer Fe-O-Fe-Einheit, die ihrerseits mit
Wasser austauscht. Im Einklang mit dieser Strukturhypothese
zeigen EXAFS-Spektren der oxidierten Spezies, dass die fiir
den rautenformigen Fe,(u-O),-Kern typische Bande fiir die
Fe-Fe-Streuung fehlt.® Ein annihernd isotropes Signal mit
g£=1.999 im EPR-Spektrum zeigt in Verbindung mit MoB-
bauer-Daten, dass das System ein Fe"Fe-Paar mit S=1
enthilt. Zusammen sprechen die Hinweise fiir die in Sche-
ma7 gezeigte Struktur, in der ein Fe-Atom iiber eine
Oxobriicke mit einer Fe™V=O-Einheit verkniipft ist. Die
gesamte Umwandlung von einem Bis(u-oxo)dieisen(11,111)-
Komplex in dieses Produkt beinhaltet eine Kombination aus
Einelektronenoxidation und Wanderung eines Oxoliganden
von einer Briicken- in eine terminale Position — dies lasst auf
eine Flexibilitit des Bis(u-oxo)dieisen-Strukturmotivs schlie-
Ben, die in biologischem und katalytischem Zusammenhang
von Bedeutung sein konnte.

6.2. Oxidationen

Die bis heute isolierten Bis(u-oxo)dikupfer- und Bis(u-
oxo)dieisen-Komplexe sind in der Lage, in biologisch rele-
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vanten Reaktionen verschiedene organische Funktionalitdten
zu oxidieren; in mehreren Fillen liegen hierzu auch mecha-
nistische Informationen vor. Im Allgemeinen fungieren die
Kupferverbindungen als Ein- oder Zweielektronenoxidan-
tien, wihrend die Eisenspezies hauptsichlich Einelektronen-
oxidationen bewirken.

Am besten untersucht sind die ubiquitdren Zersetzungs-
reaktionen der Bis(u-oxo)dikupfer-Verbindungen, die in der
Regel iiber einen Angriff des oxidierenden Kerns an C-H-
Bindungen der Substituenten des Hilfsliganden verlaufen.
Wie in Schema 9 fiir das Rstacn-System gezeigt ist, bilden
C-H-Bindungen, die zu einem N-Donoratom des Hilfsligan-
den a-stindig sind, die glinstigsten Angriffspunkte bei diesen

R
2+ N
AL NN,
N N| N
R‘N%\Cu/o\clj//\N’R . R
&N/ ~o~ \N) — ~N
: H=NNOW-
R —kH R ~R
H 9
\ R')LH
i |
R R —|2+
N N R R —|2+
R‘Nz\\ O~ \N‘R N/ N
<\ /CU /CU ) / 1

R R e
N Nl
R-N \\ O~ /,\N’R
(\ /CU\O/CU\ )
R\ : R

H

Schema 9. Postulierter Mechanismus der oxidativen N-Desalkylierung fiir
einen ausgewdhlten Bis(u-oxo)dikupfer-Komplex; R =R'CH,, mit R'=
Alkyl- oder Arylgruppe (fiir kinetische Daten siche Tabelle 5).

Reaktionen. Die Endprodukte sind Bis(u-hydroxo)dikup-
fer(1,1)-Verbindungen; in mehreren Fillen wurde gezeigt,
dass sie iiberdachende Liganden enthalten, bei denen eine
N-R-Gruppe des urspriinglichen Liganden durch eine N-H-
Einheit ersetzt ist.”2) Die Gesamtreaktion der N-Desalkylie-
rung wurde durch Abtrennen der Kupferionen aus dem
Produktgemisch und die Identifizierung der erhaltenen orga-
nischen Produkte durch NMR- und GC/MS-Methoden quan-
tifiziert. Dass es sich um einen intramolekularen Reaktions-
weg handelt, folgte aus 1) der Kinetik, die in allen Fillen 1.
Ordnung beziiglich der Konzentration des Bis(u-oxo)dikup-
fer-Komplexes ist, und 2) einem klassischen Doppelmarkie-
rungsexperiment, bei dem der Benzaldehyd als Produkt der
Zersetzung eines Gemischs aus [(Bnstacn),Cu,(*°O),]** und
[(Bnjtacn),Cu,('*0O),]** (Bn’' =4-tert-Butylbenzyl) analysiert
wurde.’ Die Aktivierungsparameter (Tabelle 5) fiir eine
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Tabelle 5. Ausgewihlte Aktivierungsparameter und kinetische H/D-Iso-
topeneffekte fiir Zersetzungsreaktionen von [Cu,(u-O),]**-Komplexen.

Hilfsligand AH* AS* H/D-KIE (T[°C]) Lit.
[kImol™']&  [Jmol~' K]
Me;tacn 53(1) —75(12) - [26]
iPrstacn 55(2) ~59(8) 26 (—40) [90]
Bnstacn 54(2) —54(8) 40 (— 40) [90]
Ritacn (n=2)"®1 60 -23 - [31]
Ritacn (n=3)P 62 -39 - [31]
Mestacd 51(2) ~100(8) - [29]
iPr,dtne 56(2) ~59(8) 40 (— 40) [23]
iPr,-m-X Yl 31(1) —151(5) - [24]
iPr-p-XY 38(2) —108(7) - [24]
Et,Me,chd 49(1) ~105(4) [d] [26]
Me,chd 56(1) ~100(4) - 26]
EtPhPy 39.1(4) ~73(2) 35 (—80) [27]

[a] Der geschitzte ungefihre Fehler des gemessenen Wertes ist in
Klammern angegeben. [b] Rjtacn bezeichnet einen tacn-Liganden mit
Aryletherdendrimersubstituenten; n=Zahl der aromatischen Schichten
aus Dendronuntereinheiten. [c] Daten angegeben fiir k¢, die erste von zwei
aufeinander folgenden Geschwindigkeitskonstanten, die den Zerfall der
Komplexe mit zwei [Cu,(u-O),]**-Einheiten charakterisieren. [d] Ein KIE-
Wert von 3.0 (extrapoliert auf 20 °C) wurde unter Verwendung eines nur an
den Ethylgruppen deuterierten Liganden gemessen, um ein ,kp“ zu
erhalten. Da jedoch nicht vollig ausgeschlossen werden konnte, dass auch
ein Angriff auf eine C-H-Bindung der nichtdeuterierten Me-Gruppen
innerhalb dieses Et-deuterierten Liganden stattfindet, gibt dieser Wert
nicht unbedingt den tatséchlichen KIE wieder.

Reihe von Systemen zeigen eine generelle Ahnlichkeit; die
negativen AS*Werte lassen auf einen geordneten Ubergangs-
zustand schlieBen. Von Bedeutung ist, dass gro3e H/D-KIEs
gefunden wurden, was auf eine C-H(D)-Bindungsspaltung im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt hinweist. Tatsichlich
lassen die Grofle dieser KIE-Werte und ihre Temperaturab-
héngigkeit auf einen Tunneleffektbeitrag schliefen, der &hn-
lich auch bei biologischen Oxidationen beobachtet wur-
de.’t- 921 SchlieBlich ergab eine Auftragung der Geschwindig-
keitskonstanten fiir die Reihe der (X-Bn)stacn-koordinierten
Komplexe (X =MeO, Me, rBu, H, CO,Me und CF;) gegen 0"
Werte die Reaktionskonstante p=—0.4;! dhnlich kleine
negative Werte wurden fiir H-Atom-Abstraktionen durch
elektrophile radikalische Reagentien und Hém-Eisen-Oxi-
dantien gemessen.[*¥

Zusammen stiitzen die experimentellen Hinweise einen
Mechanismusvorschlag fiir die N-Desalkylierung (Schema 9),
der einen geschwindigkeitsbestimmenden Angriff der ver-
briickenden Oxo-Einheit auf die a-C-H-Bindung umfasst und
der entweder iiber eine H-Atom-Abstraktion oder eine
konzertierte Insertion (nicht gezeigt) ablduft.’® Im ersteren
Fall wiirde das entstandene Radikal durch eine interne OH -
Ubertragung in einem schnellen Wiederanlagerungsschritt
(,,rebound step“)P?! abgefangen werden, wobei sich das gleiche
intermedidre Carbinolamin bilden wiirde, das auch bei der
direkten Insertion entstiinde. Eine schnelle N-Desalkylierung
des Carbinolamin-Zwischenprodukts wiirde schlieflich die
Carbonyl- und Aminspezies als Produkte liefern. Die verfiig-
baren experimentellen Daten ermoglichen keine mechanis-
tische Unterscheidung zwischen der Wiederanlagerung und
der direkten Insertion — eine Ununterscheidbarkeit, die
derzeit dhnlich in Zusammenhang mit Hdm- und Nichthdm-
Eisen-Enzym-katalysierten Oxidationen diskutiert wird."!
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Zu erwihnen ist, dass kiirzlich durchgefiihrte Rechnungen am
vollstandigen Bnjtacn-System mit einer integrierten MO/
MM-Methode fiir den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
einen Ubergangszustand ergaben, der einer H-Atom-Ab-
spaltung entspricht (Abbildung 12); es besteht eine recht gute
Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den expe-
rimentell bestimmten Parametern.l*

.

Abbildung 12. Struktur des Ubergangszustands fiir den C-H-Bindungs-
bruch bei der N-Desalkylierung von [(Bnstacn),Cu,(u-O),]**, bestimmt
durch integrierte MO/MM-Rechnungen.[*]

Die mit einer H-Atom-Abstraktion verbundene Reaktivi-
tit, die man bei dem gut untersuchten N-Desalkylierungsweg
des Bis(u-oxo)dikupfer-Kerns erkennt, zeigt sich auch bei
Oxidationen, bei denen andere Arten von C-H-Bindungen in
Substituenten am Liganden oder in externen Reagentien oder
aber Heteroatom-X-H-Bindungen (X =0 oder S) in Pheno-
len oder Benzolthiolen beteiligt sind. Beispielsweise findet
bei der Zersetzung von [(EtPhPy),Cu,(u-O),]*" eine intra-
molekulare Hydroxylierung in Benzylstellung statt (Sche-
ma 10).?1 Auf der Grundlage von kinetischen Untersuchun-
gen, die die Bestimmung von Aktivierungsparametern (Ta-
belle 5) ermoglichten, und einer Reaktionskonstanten p=
—1.48 (erhalten durch Variation der X-Gruppe), die dem p-
Wert der N-Desalkylierungen éhnelt, wurde ein Mechanismus
vorgeschlagen, der direkt analog zu dem postulierten Mecha-
nismus der N-Desalkylierungen ist. In diesem Fall ist jedoch
das nach der Wiederanlagerung entstehende Produkt ein
stabiler Alkohol. Eine dhnliche Hydroxylierung in Benzyl-
stellung findet bei dem PhCH,CH,Py2-koordinierten System
statt, doch wurde hier als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt eine u-1*:n7*-Peroxo —Bis(u-oxo)-Umwandlung vorge-
schlagen (statt des Angriffs an der C-H-Bindung).*) Auch
stereoselektive Hydroxylierungen von prochiralen Substi-
tuenten in Kupfersystemen mit anderen RPy2-Liganden
wurden beschrieben, allerdings fehlte ein direkter Beweis
fiir die Beteiligung eines Bis(u-oxo)dikupfer-Intermediats.[””!

Eine allgemeine Reaktion von Bis(u-oxo)dikupfer-Kom-
plexen ist die Umwandlung von Phenolen in Phenoxylradi-
kale, die — in Abhéngigkeit vom Substitutionsmuster des
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1. Erwéarmen
2. NH40OH

(A

Schema 10. Intramolekulare Hydroxylierung in Benzylposition bei der
Zersetzung des EtPhPy-Bis(u-oxo)dikupfer-Komplexes. 2]

eingesetzten Phenols — gekuppelte Produkte oder direkt
beobachtbare Radikale ergibt. Die Bildung von (u-Hydro-
xo)dikupfer(1,1)-Spezies als Nebenprodukt wurde bei den
Cu-Systemen beobachtet.””) Auch die Oxidation von Brenz-
catechinen findet man héufig bei Dikupfersystemen,* %l
allerdings héngt die Natur des isolierten Produkts vom
N-Donor-Hilfsliganden ab (Schema 11). So wurde mit Me,-
pda-Komplexen die Bildung von ortho-Chinonspezies beob-
achtet, wihrend mit Rstacn-Derivaten Cu!'-Semichinonato-
Komplexe erhalten wurden. Weitere interessante Unterschie-
de wurden bei den Reaktionen von Bis(u-oxo)dikupfer-

OH
2+ tBu OH
N
LCu \O/CuL +
tBu
_ L = iPrgtacn
L= Me4pda/ \oder Bngtacn
(0]
{Bu 0o II,O\ tBu
LCu
AN
O
{Bu tBu

(+ Resonanzstrukturen)

Schema 11. Unterschiedliche Reaktionsweisen von Bis(u-oxo)dikupfer-
Komplexen mit Brenzcatechinen.* %l

Komplexen mit Me,pda und Rstacn beobachtet; als mogliche
Ursache wurde eine unterschiedliche Zuginglichkeit der
Kerne fiir externe Reagentien vorgeschlagen.?! Besonders
erwihnenswert ist die ungewohnliche Fihigkeit des Me,pda-
Komplexes, Alkohole zu Aldehyden oder Ketonen und
Benzylamin zu Benzonitril zu oxidieren. Aus vorldufigen
mechanistischen Untersuchungen geht hervor, dass hier als
erster Schritt die Substratbindung an das Cu'’-Zentrum (oder
die Cu-Zentren) erfolgt. Die Fihigkeit der Metallzentren
zur Koordination von exogenen Liganden wurde anhand von
EXAFS-Ergebnissen bestitigt, denen zufolge ein Perchlorat-
Ion den Kern verbriickt.[?4
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Es gibt auch einige Beispiele fiir eine intermolekulare
H-Atom-Abstraktion durch [Cu,(u-O),]**-Komplexe aus
schwachen aliphatischen C-H-Bindungen, z.B. bei Cyclohe-
xadien oder Dihydroanthracen. 3! Eine der Untersuchun-
gen betrifft ein System mit einem raschen Cu,(u-1%:1?-0,)/
Cu,(u-0O),-Gleichgewicht, daher ist nicht ganz klar, welche
Einheit an der H-Atom-Abstraktion beteiligt ist.?> 33 In einer
anderen Studie, bei der eindeutig ausschlieBlich das [Cu,-
(u-O),]**-Isomer vorliegt, wurde eine H-Atom-Abstraktion
von 10-Methyl-9,10-dihydroacridin beobachtet.*8 Interessan-
terweise zeigt das beobachtete Geschwindigkeitsgesetz eine
Abhingigkeit 2. Ordnung von der Konzentration des Bis(u-
oxo)-Komplexes. Dieses ungewohnliche kinetische Verhalten
setzt entweder einen terniren Ubergangszustand oder eine
Komproportionierung des [Cu,(u-O),]**-Kerns unter Bildung
einer noch hoher oxidierten Spezies voraus, die an der
nachfolgenden H-Atom-Abstraktion beteiligt ist. Wie diese
Beispiele zeigen, bleiben einige der mechanistischen Fein-
heiten im Zusammenhang mit der H-Atom-Abstraktion
durch Cu,(u-O),-Komplexe noch aufzukléren.

Eine weitere ungeloste mechanistische Frage betrifft die
Natur der Kupfer/Sauerstoff-Spezies, die in biologischen und
synthetischen Systemen an Aren-Hydroxylierungen beteiligt
sind.' So wurde beispielsweise bei Tyrosinase! und Ca-
techol-Oxidasel® *! eine u-n?:7?-Peroxoeinheit nachgewie-
sen; die Beobachtung des Peroxo/Bis(u-0x0)-Gleichgewichts
bei synthetischen Verbindungen weist jedoch darauf hin, dass
dieses Gleichgewicht moglicherweise auch bei den Enzym-
mechanismen auftritt und dass eventuell tatséchlich ein Bis(u-
oxo)-Intermediat (dessen direkte Beobachtung noch aus-
steht) die oxidierende Spezies im Verlauf der enzymatischen
Katalyse sein konnte. Intra-">!8] und intermolekulare!'™!
Aren-Hydroxylierungen wurden bei der Zersetzung verschie-
dener (Peroxo)dikupfer-Komplexe beobachtet, und es wur-
den Hinweise prisentiert, die gegen ein Bis(u-0xo0)-Isomer als
Zwischenprodukt sprechen.['”! Die H-Atom-Abstraktion war
zwar bei Bis(u-oxo)dikupfer-Komplexen die vorherrschende
Reaktion, doch wurde bei der Zersetzung des ArPyNEt,-
koordinierten [Cu,(u-O),]**-Kerns auch eine Aren-Hydroxy-
lierung beobachtet (Schema 12).2%! Der Vorschlag eines
geschwindigkeitsbestimmenden elektrophilen Angriffs am
aromatischen n-System wurde durch die Beobachtungen
gestiitzt, dass bei Derivaten mit elektronenziehenden Grup-

1. Erwarmen
2. NH4OH
g g
\N + A \N
NEt, | Pz oH NEt,

Schema 12. Die bei der Zersetzung des ArPyNEt,-Bis(u-oxo)dikupfer-
Komplexes beobachtete aromatische Hydroxylierung.’]

1180

pen am Arenring die Zerfallsgeschwindigkeiten niedriger
waren und eine Perdeuterierung des Rings die Geschwindig-
keit nicht beeinflusste. Obwohl diese Ergebnisse wichtige
Prizedenzfille fiir eine mogliche Beteiligung des [Cu,(u-
0O),]**-Kerns bei aromatischen Hydroxylierungen liefern,
kann ein schnelles Vorgleichgewicht mit (allerdings nicht
nachgewiesenen) Spuren eines reaktiven Peroxoisomers nicht
ausgeschlossen werden. Somit steht ein schliissiger Beweis,
dass die Bis(u-oxo)dikupfer-Einheit zur aromatischen Hydro-
xylierung fihig ist, immer noch aus.

Wie ihre Dikupfer(i1,11)-Analoga reagieren auch die Bis(u-
oxo)dieisen(ii,1v)-Komplexe unter H-Atom-Abstraktion. Al-
le drei Typen dieser Verbindungen (S =% mit tpa, S =Y mit
6-Mestpa und S='% mit ArCO,") oxidieren 24-Di-tert-
butylphenol iiber ein Phenoxylradikal-Zwischenprodukt
(Schema 13a) quantitativ zu der entsprechenden Biphenol-
Spezies.P? 3 1% Die beiden tpa-Komplexe werden dabei zu
(u-Oxo)dieisen(tiLimn)-Komplexen reduziert, d.h., die Phe-
nol —Phenoxyl-Radikalreaktionen imitieren den Schliissel-
schritt bei der Bildung des aktiven Dieisen(ii1)-Tyrosylra-
dikal-Cofaktors der Ribonucleotid-Reduktase.

tBu tBu

[FE“IFGIV]
a) tBu OH tBu Oe
R [Fe''FeV] R
o (O —— <

R=H, CHs

(o) ‘[Fe'”Fe'V]

A
e N
o R R
O« O=n O
Schema 13. Reaktivitit von Fe'Fe!V-Komplexen mit Phenolderivaten
(a)l> 34 12 ynd Kohlenwasserstoffen (b).["?]

Oxidationen mit groBerer Bedeutung fiir die katalytische
Chemie von MMO und Fettsdure-Desaturasen wurden bis
jetzt nur fiir [(tpa),Fe,(u-O),]** untersucht.l'” Dieser Kom-
plex reagiert mit Kohlenwasserstoffen wie Ethylbenzol oder
Cumol iiber eine Hydroxylierung des Benzylkohlenstoff-
atoms oder eine Dehydrierung der a- und §-C-H-Bindungen
(Schema 13b) — Umwandlungen, die analog zu den durch
MMO bzw. Fettsdure-Desaturasen katalysierten Reaktionen
sind.Pa> 121 Die Stéchiometrie dieser Reaktionen erfordert
den Verbrauch von zwei Molekiilen [(tpa),Fe,(u-O),]** pro
gebildetem Produktmolekiil. Anders als die Dieisenzentren
der Enzyme, die Zweielektronenoxidationen des Substrats
katalysieren, ist der synthetische Dieisen(1,1v)-Komplex also
ein Einelektronenoxidans. Zudem kann er nur C-H-Bindun-
gen in Benzylposition spalten, nicht dagegen die nichtakti-
vierten C-H-Bindungen, die fiir Substrate der genannten
Enzyme typisch sind. Die Oxidationskraft des Bis(u-0xo)-
dieisen(u1v)-Kerns scheint — vielleicht nicht iiberraschend —
wesentlich geringer zu sein als die des Dieisen(1v,1v)-Zent-
rums, das im MMO-Reaktionszyklus entsteht und dessen

Angew. Chem. 2002, 114, 1160-1185



Kupfer- und Eisenkomplexe mit dem M,(u-O),-Strukturmotiv

AUFSATZE

Bildung auch beim Katalysezyklus der Fettsdure-Desaturasen
angenommen wird.[

Mechanistische Untersuchungen der C-H-Spaltungen ha-
ben aufschlussreiche Ergebnisse geliefert.'’”) Aus der Kinetik
der Ethylbenzol-Oxidation bei —40°C, verfolgt anhand des
Verschwindens des griinen [ (tpa),Fe,(u-O),]**-Chromophors,
ging hervor, dass die Reaktion 1. Ordnung beziiglich des
Substrats und des zweikernigen Komplexes ist (d. h. insgesamt
2. Ordnung) und einen groBen KIE von 20 aufweist. Dieser
Wert wurde durch die Bestimmung der relativen Anteile von
protonierten und deuterierten Produkten bestitigt, die KIE-
Werte von 22 fiir die Bildung von Phenethylalkohol und 28
fiir die Bildung von Styrol lieferte. Diese Isotopeneffekte
belegen, dass die Spaltung der a-C-H-Bindung entscheidend
am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt sowohl bei der
Hydroxylierung als auch bei der Desaturierung von Ethyl-
benzol beteiligt ist; der groBere Wert bei der Styrolbildung
hiangt mit dem zusitzlichen Isotopeneffekt (ca. Faktor 1.3)
zusammen, den die Spaltung der $-C-H-Bindung von Ethyl-
benzol hervorruft. Diese Daten sind in Einklang mit einer
geschwindigkeitsbestimmenden H-Atom-Abstraktion unter
Bildung eines intermediéren Benzylradikals, das anschlieBend
mit einem zweiten Aquivalent von [(tpa),Fe,(u-O),** rea-
giert, entweder unter Bildung der C-O-Bindung des alko-
holischen Produkts oder unter Verlust eines f3-Wasserstoff-
atoms auf dem Weg zum Styrol. Diese zweiten Schritte sind
relativ langsam, denn das intermedidre Radikal kann durch
O, abgefangen werden, wodurch die aus der Zersetzung von
Alkylperoxyradikalen stammenden Produkte entstehen, z.B.
Acetophenon. Wie diese Ergebnisse zeigen, war die Isolie-
rung und Charakterisierung eines Bis(u-oxo)eisen(ii)-eisen-
(1v)-Komplexes zwar ein wichtiger Schritt, der zeigte, dass ein
rautenformiger Fe,(u-O),-Kern in der Nichthdm-Eisen-Oxi-
dationschemie realisierbar ist, dennoch bleibt auf dem Gebiet
der Biomimese noch viel zu tun, und nicht zuletzt steht die
Erzeugung und Untersuchung der Reaktivitdt einer Bis-
(u-oxo)dieisen(1v,1v)-Spezies aus, die dem MMO-Intermediat
Q entsprechen wiirde (siche Addendum).

SchlieBlich haben jiingste Untersuchungen an Bis(u-oxo)-
dinickel- und Bis(u-oxo)cobalt-Komplexen gezeigt, dass die
Oxidationsfdhigkeit der M,(u-O),-Einheit nicht auf M = Cu
und Fe beschrinkt ist.'*' Die Zersetzung von
[(TpMe3),M,(u-O),] M =Ni oder Co) und [(6-Mestpa),-
Ni,(u-O),]** resultierte entweder in der Oxidation der Me-
thylgruppe eines Hilfsliganden zum entsprechenden Alkohol
oder in einer N-Desalkylierung.'* ] Durch eine weitere
Ligandenfunktionalisierung beim [(6-Mestpa),Ni,(u-O),]**-
Komplex konnte auf einen H-Atom-Abstraktionsweg ge-
schlossen werden, da bei Durchfiihrung der Reaktion unter
O, die Bildung einer Carboxylatgruppe beobachtet wurde. In
Einklang damit kuppelt der 6-Mestpa-Dinickel-Komplex
wirksam 2,6-Di-tert-butylphenol. Eine dhnliche Reaktivitit
gegeniiber Phenolen zeigte [ (EtPhPy),Ni,(u-O),]**.') Zudem
fiihrte die Zersetzung dieser Verbindung in Abwesenheit
zugesetzter Substrate zu einer Hydroxylierung des EtPhPy-
Hilfsliganden in Benzylstellung; wie mechanistische Studien
gezeigt haben, verlduft dieser Prozess iiber eine geschwindig-
keitsbestimmende Abstraktion des benzylischen H-Atoms,
die dhnlich beim Bis(u-oxo)dikupfer-Analogon beobachtet
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wurde.[*! Insgesamt betrachtet zeigen die hochvalenten
Bis(u-oxo)dimetall-Komplexe der spiten Elemente der ers-
ten Ubergangsmetallreihe allgemein eine #hnliche Reaktivi-
tiat, wobei die iiber H-Atom-Abstraktion verlaufende Sub-
stratoxidation im Vordergrund steht.

7. Relevanz fiir Metalloenzyme

Hochvalente Metallzentren mit rautenformigen M,0,-
Kernen spielen eine herausragende Rolle bei den derzeit
diskutierten Sauerstoffaktivierungsmechanismen fiir Nicht-
him-Enzyme mit dimetallischen aktiven Zentren (Abbil-
dung 13).5% % 1. 2 Diese Mechanismen folgen dem bekannten
Him-Modell, nach dem ein Eisen(i1)-Porphyrin-Zentrum O,
bindet, unter Aufnahme eines Elektrons und eines Protons

Ham Dieisen Dikupfer
Fa' Fe! T =
reduziertes . : o Cu Cu..,
Enzym 0.0 - ™~
0y \1 Oz -
Metall- =" pgll O
Peroxo- Fe o D/ Cu”,._l.;_...- cu'
Spezies RV )
O )
hochvalentes i [ Rt Y} ="
Metall-Oxo- | Lﬁ Fe, ‘-(-.-’J.Fe Cu ,‘O,Cu
Intermediat i _.Fell * O\r,O

Abbildung 13. Verallgemeinertes Schema fiir die Disauerstoffaktivierung
in den Katalysezyklen von Him-Eisen-, Nichthdm-Dieisen- und Nichthdm-
Dikupfer-Enzymen.

ein Hydroperoxoeisen(iir)-Zwischenprodukt bildet und an-
schlieBend unter Spaltung der O-O-Bindung eine Oxo-
eisen(1v)-porphyrin-Radikalspezies liefert, die in erster Linie
fiir die Substratoxidation verantwortlich ist.”) In Zusammen-
hang mit dem Zweikernkomplex treten als entsprechende
Zwischenprodukte eine peroxoverbriickte Dimetall-Einheit
und eine hochvalente M,(u-O),-Spezies auf. Eine solide
experimentelle Basis fiir die Vorstellung, dass letztere an
der biologischen Sauerstoffaktivierung beteiligt sein konnte,
ergab sich interessanterweise durch die Herstellung und
Charakterisierung von synthetischen Komplexen mit dem
M, (u-O),-Kern.

Zwischenprodukte mit dem [Cu,(u-n?:75?-0O,) P+-Kernl®!
sind bei den Metalloproteinen Himocyanin, Tyrosinase und
Catechol-Oxidase bereits identifiziert worden,?df& %! a]ler-
dings fehlt bisher ein direkter spektroskopischer Nachweis fiir
eine Enzymspezies mit dem [Cu,(u-O),]*"-Kern. Nichtsdes-
totrotz stiitzt der Befund, dass diese Kerne bei einigen
synthetischen Komplexen leicht dquilibrieren, das Postulat
einer [Cu,(u-O),]**-Spezies als mogliches reaktives Interme-
diat. Auf jeden Fall bietet die Beobachtung eines intramole-
kularen Sauerstoffatomtransfers auf eine Aren-Seitengruppe
am Liganden bei einem synthetischen [Cu,(u-O),]**-Kom-

1181



AUFSATZE

L. Que, Jr. und W. B. Tolman

plex[! 2] ein verniinftiges Modell fiir die Tyrosinase-Chemie
und macht die vorgeschlagene Beteiligung eines Cu,(¢-O),-
Kerns plausibel.['*?]

In der Nichthidm-Eisen-Chemie wurden aufgrund der
Verfiigbarkeit von Komplexen mit Fe,(u-O),-Kernen Experi-
mente entworfen, die die Struktur des Dieisenkerns im
hochvalenten Intermediat Q der Methan-Monooxygenase
(MMOH-Q) beleuchten. Wie eine EXAFS-Analyse von
MMOH-Q gezeigt hat, weist der Dieisen(1v,1v)-Kern einen
Fe-Fe-Abstand von 2.5 A auf."!! Dieser relativ kleine Metall-
Metall-Abstand ist ungewohnlich und erfordert das Vorliegen
von mindestens zwei einatomigen Briicken mit kurzen Metall-
Ligand-Bindungen, eine Bedingung, die durch die Oxobrii-
cken eines M,(u-O),-Kerns leicht erfiillt wird. Da die Metall-
Metall-Abstdnde in synthetischen M,(u-O),-Komplexen (Ta-
belle 3) ein klein wenig (0.2 A) linger sind als bei MMOH-Q,
wurde postuliert, dass mindestens eine weitere Briicke
vorliegt, die den Metall-Metall-Abstand weiter verkleinert.
Fir diese dritte Briicke wurde ein Carboxylatligand vorge-
schlagen, der ein wiederkehrender Bestandteil (E144) bei
allen bisher beschriebenen Strukturen von aktiven MMOH-
Zentren ist.’h 1% Ein carboxylatverbriickter M,(u-O),-Kom-
plex wurde zwar noch nicht charakterisiert, doch haben
Strukturuntersuchungen an synthetischen Bis(u-hydroxo)-
dieisen(tim)-Komplexen gezeigt, dass sich der Fe-Fe-Ab-
stand beim Hinzufiigen von Carboxylatbriicken von 3.11 bis
auf 2.88 A verkleinert (Tabelle 3, Eintriige 14—16).056. 57 61a]
Die vorgeschlagene Formulierung des Kerns als M,(u-O),(u-
1,3-O,CR),, (n=1 oder 2) wurde auch durch DFT-Rechnun-
gen gestiitzt.[1]

Infolge der Synthese und Charakterisierung der Fe,O,-
Komplexe verstehen wir auch die Natur des hochvalenten
Intermediats X der Dieisen-Ribonucleotid-Reduktase besser;
diese Spezies ist fiir die Bildung des Tyrosylradikals verant-
wortlich, das bei der Katalyse eine wesentliche Rolle spielt.
Dieses Zwischenprodukt wurde zunichst als eine mit einem
radikalischen Liganden verkniipfte Dieisen(iiLi11)-Einheit be-
schrieben, %! spiter jedoch zutreffender als Eisen(imn)-eisen-
(v)-Komplex formuliert.''”] Die Neuformulierung fiel mit
der Entdeckung des Eisen(i)-eisen(1v)-Komplexes [(6-
Metpa),Fe,(0O),]** zusammen,” der #hnliche EPR- und
MoBbauer-Eigenschaften aufwies und daher die Reinterpre-
tation der spektroskopischen Daten stiitzte. Eine EXAFS-
Analyse des Eisen(in)-eisen(iv)-Kerns des Intermediats X
ergab einen Fe-Fe-Abstand, der ebenso klein war wie bei
MMOH-Q,!"%! was mit dem Vorliegen eines Fe,(u-O),-Kerns
in Einklang ist. ?O-ENDOR-Studien deuteten jedoch auf
eine andere Struktur mit nur einer Oxobriicke und einem
terminalen Hydroxoliganden hin,l'™ die aus einer Kerniso-
merisierung unter Ringoffnung hervorgehen kann, dhnlich
wie fiir [(6-Mestpa),Fe,(O),]** gezeigt wurde.”¥l Als Erkla-
rung fiir den kleinen Fe-Fe-Abstand nimmt man an, dass eine
zusitzliche einatomige Briicke vorliegt, die von einem an-
deren Liganden ausgebildet wird. Die plausibelste Formulie-
rung in Ubereinstimmung mit den gesammelten Daten ist ein
[Fe,(u-O)(u-1,1-O,CR)(u-1,3-O,CR) [*+-Kern.

Mn,(u-O),-Kerne schlieflich kommen fast mit Sicherheit in
den Tetramanganclustern vor, die an der Umwandlung von
Wasser in O, im Sauerstoff entwickelnden Komplex des

1182

Photosystems II beteiligt sind, wie das Vorliegen von Mn-Mn-
Abstiinden von 2.7 A in den verschiedenen EXAF S-Analysen
dieses Systems zeigt.’l Die Tatsache, dass in der Kupferche-
mie eine M,(u-7*:1?-0,)/M,(u-O),-Kernisomerisierung auf-
treten kann, hat zu der Spekulation gefiihrt, dass ein solcher
Prozess als erster Schritt in Richtung Sauerstoffentwicklung
dienen konnte. Auch wenn dies als recht verniinftige Theorie
erscheint, bleibt doch dieser faszinierende Mechanismus fiir
synthetische Mangankomplexe und fiir die biologische Ein-
heit zunichst einmal nachzuweisen.

Wir haben in diesem Aufsatz einen Uberblick gegeben iiber
den Bereich der Eisen- und Kupferchemie, der Zugang zu
neuartigen hochvalenten Komplexen mit M,(u-O),-Kernen
bietet. Trotz ihrer unterschiedlichen Elektronenstrukturen
haben die Kerne im Allgemeinen analoge Strukturen und
weisen einen hohen Grad an Kovalenz in ihrer Metall-
Sauerstoff-Bindung auf. Zudem haben die Kerne bemerkens-
wert dhnliche Raman- und EXAFS-Signaturen, die als niitz-
liche spektroskopische Sonden dienen. Sie zeigen auflerdem
eine analoge Reaktivitit, besonders im Hinblick auf ihre
Fahigkeit zur Wasserstoffatom-Abstraktion aus Substraten.
Manche Kupferkomplexe haben die bisher einzigartige Ei-
genschaft, einer raschen Kernisomerisierung zu unterliegen,
bei der reversibel eine O-O-Bindung zwischen den Oxobrii-
cken gebildet wird, wéhrend bei Eisen eine Wanderung des
Oxoliganden von einer Briicken- in eine terminale Position
festgestellt wurde. Diese Kernisomerisierungen zeigen, wie
flach die ,Reaktivitdtslandschaft” der Sauerstoffaktivierung
sein kann. Die Synthese von Komplexen mit Fe,(u-O),- und
Cuy(u-O),-Kernen hat ein neues Kapitel in der bioanorgi-
schen Enzymologie eingeleitet; es ist ein Versuch, aufzuzei-
gen, welch wichtige Rolle biomimetische Studien fiir die
Erweiterung unseres Verstindnisses von Metalloenzymsyste-
men spielen konnen.

8. Addendum

Seit Einreichung des Manuskripts erschienen mehrere fiir
diesen Aufsatz relevante Veroffentlichungen. So wurden
FEigenschaften und Reaktivitit einiger Bis(u-oxo)dicobalt-
(111,111)- und Bis(u-oxo)dinickel(iir,111)-Komplexe mit dreizédh-
nigen N3-Liganden ausfiihrlich beschrieben.!'!* !l Eine Bis-
(u-oxo)dikupfer(iir,i)-Einheit wurde entdeckt,''?l die Betei-
ligung dieser Einheit bei der aromatischen Hydroxylierung
durch Tyrosin wurde jedoch anhand einer theoretischen
Studie infrage gestellt.'"] Ein neues Beispiel fiir einen
neutralen Cu,(u-O),-Komplex mit einem sterisch anspruchs-
vollen B-Diketiminatliganden wurde beschrieben.!''Yl SchlieB3-
lich ist auch ein neuartiger, im Zusammenhang mit dem
MMO-Intermediat Q bedeutender Bis(u-oxo)dieisen(1v,1v)-
Komplex isoliert und anhand von MoBbauer-, RR- und
EXAFS-Untersuchungen identifiziert worden.!''’]
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