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Die Sauerstoffaktivierung durch Him-Eisenzentren ist wohl-
bekannt, vor kurzem wurden erfolgreich entsprechende
Untersuchungen mit Nicht-Hédm-Eisenkomplexen durchge-
fiihrt.!') Beide Arten von Eisenkomplexen konnen die
stereoselektive Oxidation von C-H- und C=C-Bindungen
katalysieren. Fe-n'-Hydroperoxo- und Fe™-n?-Peroxokom-
plexe sind dabei wichtige Zwischenprodukte. Diese wurden
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z.B. bei Cytochrom P450, Bleomycin® und Naphthalin-
Dioxygenase!® nachgewiesen. Eine Reihe synthetischer
Nicht-Ham-Eisenkomplexe mit Amin/Pyridin-Ligandenkom-
binationen katalysiert Kohlenwasserstoff-Oxidationen mit
Wasserstoffperoxid.”’)  Spektroskopische ~Untersuchungen
und Markierungsexperimente haben dazu gefiihrt, dass die
Eigenschaften der Fe™-Intermediate weitgehend verstanden
und Mechanismen fiir die katalytische Alkan-Hydroxylie-
rung, die Olefin-Epoxidierung und die Olefin-cis-Dihydroxy-
lierung vorgeschlagen werden konnten.”!

Eine Reihe von Eisenkomplexen mit fiinfzihnigen Ns-
Liganden, die mit H,O, zu metastabilen Low-Spin-Fe"'-n'-
OOH-Zwischenprodukten reagieren, wurde intensiv unter-
sucht; die Zwischenprodukte haben Hydroperoxo —Fe™-CT-
Ubergiinge bei ca. 500 nm."””) Die Deprotonierung dieser
Hydroperoxokomplexe fiihrt zu den konjugierten Basen,
deren CT-Ubergiinge bei signifikant niedrigerer Energie
liegen. Spektroskopische Untersuchungen deuten darauf
hin, dass es sich dabei um Side-on-Peroxokomplexe handelt.
Bisher konnte jedoch von keiner dieser Fe™-Zwischenstufen
die Struktur im Kristall ermittelt werden, sodass man fiir die
strukturellen Details groftenteils auf Rechnungen angewie-
sen ist.

Die starren vier- und fiinfzihnigen Bispidinderivate L!'-L?
haben Donorsitze dhnlich denen von tpa und N4py, die zu
den aktivsten Oxidationskatalysatoren in der Nicht-Ham-
Eisenchemie gehoren (siehe Schema 1 fiir Ligandenstukturen
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Schema 1. Strukturformeln der verwendeten Liganden.

und Schema 2 fiir die Komplexstrukturen).'*1? L3 er-
zwingen cis-oktaedrische oder quadratisch-pyramidale Struk-
turen fiir eine Reihe von Ubergangsmetallionen.'*"! Eines
der wichtigsten Strukturmerkmale ist, dass die Liganden X
und Y in [Fe™(L")(X)(Y)]*" unterschiedlich lange Bindungen
zum Metallzentrum haben; die zu N3 trans-stindige Bindung
ist kiirzer als die zu N7 trans-stindige (Schema 2). Durch die
zwei isomeren fiinfzihnigen Liganden L? und L? ist je eine der
beiden moglichen Koordinationsstellen durch einen zusitz-
lichen Pyridindonor blockiert, und nur je eine der sterisch und
elektronisch unterschiedlichen Koordinationsstellen bleibt
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Schema 2. Schematische Darstellung der untersuchten Metallkom-
plexe.

fur die Reaktion mit H,O, frei und gibt uns die Gelegenheit,
die Effekte in Bezug auf die Eigenschaften der Fe-OOH- und
Fe-OO-Produkte zu untersuchen. Auf der Grundlage struk-
tureller, spektroskopischer, elektrochemischer und theoreti-
scher Untersuchungen an Cu""-Bispidinkomplexen**!
erwarten wir, dass die Eisenkomplexe mit L? und L? drastisch
unterschiedliche elektronische Eigenschaften und Strukturen
haben.'”! Hier berichten wir iiber die spektroskopischen
Eigenschaften der Fe™-Hydroperoxo- und -Peroxokomplexe
(zur Reaktivitdt dieser Oxidationskatalysatoren siche
Lit. [17]).

An die Beschreibung von [Fe(OOH)(N4py)]**-Interme-
diaten™ ankniipfend haben wir die Reaktionen der High-
Spin-Fe"-Komplexe von L? und L* mit einem Uberschuss an
H,0, untersucht. Bei [Fe(L*)(Solvens)]** ! fiihrt die Zugabe
von 10 Aquivalenten H,0,*! zu einer violetten Spezies mit
einem Ladungstransferiibergang bei 561 nm (Abbildung 1),

400 600 800 1000

Alnm

Abbildung 1. Absorptionsspektren von [Fe" (OOH) (L*)]** (—; Reak-
tion von [Fe"(L*)](BF,), mit 100 Aquiv. H,0, in MeOH bei —40°C) und
von [Fe"(O,) (L*)]T (-----; anschlieRende Zugabe von 14 Aquiv. Base).

was aufgrund der Eigenschaften bekannter Low-Spin-Fe™

Hydroperoxokomplexe zu erwarten war.’”l Die Low-Spin-
Konfiguration von [Fe(OOH)(L*)]** wird durch die EPR-
Signale bei g=2.18, 2.12 und 1.95 (Tabelle 1) bestitigt.
Ahnliche Resultate werden auch fiir die Komplexe mit L?
erhalten (Tabelle 1, Abbildung 2).
Resonanz-Raman-Untersuchungen an [Fe(OOH)(L?)]**
und [Fe(OOH)(L*)]*" ergaben Signale fiir V. oo und vo.g in
den erwarteten Frequenzbereichen (Tabelle 1). Die Ban-
denzuordnung wurde durch Markierungsexperimente besté-
tigt (Abbildung 3 zeigt dies fiir [Fe(OOH)(L*)]*"). Fiir die
Vre.oon-Schwingung der Komplexe mit L* und L* kann im
Unterschied zu denen mit Ndpy®!®l gezeigt werden, dass die
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Tabelle 1: Spektroskopische Eigenschaften von [Fe" (n'-OOH) (L)**- und [Fe"' (1*-00) (L)]*-Intermedia- mit 2 Aquivalenten HCIO, erfol-
ten. gen.””! Die Reversibilitidt des Siure-

Ligand [Fe(L)OOHJ*, S=1/2 [Fe(L)OOJ*, S=5/2 Base-Gleichgewichts  wird  durch

Amax [NM] EPR-  »(Fe-O) #(0-O) Ay [nm] EPR  v(Fe-O) v(0-0) einen isosbestischen Punkt bei

emem™) g [em™]  [em™]  (e[M'em™]) E/D [em7] [em™] 650 nm bestitigt. Aus dem erhaltenen

Werte (A; *0)  (A0) Datensatz koénnen die Extinktionsko-

(ATH] effizienten  (£s¢0=1300 Lmol 'cm™

L2 561 (1260)  2.19, 608 804 780 (>350) 024 nicht hicht fir [Fe(OOH)(L)** und &y, =
213, (—24) (—44) beobachtet beobachtet 540 I.mol~'cm~! fiir [Fe(OO)(LY)]*)

L 561 (1300) ;?g Eszts)] 804 721 (540)  0/0.33 493 827 und der pK-Wert (—40°C, MeOH,
212 (-22)  (-43) ' 4.5<pK<5.0) bestimmt werden.”!

195  [-6] Bei der Untersuchung dieses Prozes-

N4py®'® 548 (1100) 217, 627 790 685 (520) 0.11 495 827 ses mittels EPR-Spektroskopie wurde
212, (—16)  (—44) festgestellt, dass das Low-Spin-Spek-

198 [-9] trum von [Fe(OOH)(L?*)]** durch ein

Me- . 537 (1000) 2.19, 617 796 740 (500) 0.08 470 819 neues Signal bei g=5.9 ersetzt wird.

tpen® 2.12, Dieses entspricht den Erwartungen
1.95 . . . . . .

tpaP>* 538 (1000) 219, 626 789 nicht beob- fir eine axiale High-Spin-Spezies. Wir

215, achtet interpretieren dies mit der Bildung

1.97 einer High-Spin-n>-Peroxospezies aus

1II

dem Low-Spin-Fe™-n'-Hydroperoxo-
komplex, wie es fiir Komplexe mit
N4py und R-tpen (sieche Schema 1)
80 beschrieben wurde. Resonanz-Raman-Spektren bestétigen

Imax=2.19 dies mit den fiir den n’-Peroxokomplex mit L* zu erwartenden
40 gmid ff;g Banden bei 493 und 827 cm™' (siche Tabelle 1 und Abbil-

dung 3). Diese konnen in Analogie mit den entsprechenden
Banden der N4py-und Me-tpen-Komplexe den Vg, ;- bzw.
Vo.o-Modi von [Fe(n?-0,)(L?)]* zugeordnet werden.

—40 Die konjugierte Base von [Fe(OOH)(L?)]** scheint weni-

x103 40 ger stabil zu sein. Im Unterschied zum Komplex mit L* kann
[Fe(OOH)(L*)]** bei —40°C nur teilweise in seine kon-
20 jugierte Base iiberfithrt werden, weil sich der entstehende Fe-
Peroxokomplex sehr schnell zersetzt. Bei —80°C hingegen
0 fithrt die Deprotonierung zu einer stabilen Verbindung mit
20
50 150 250 350 450 | A
Fe180"%0H | /\ /
B/mT —— N e ) g\ﬂ/
f/ \”v/ '\wv\wv/ § WA v Ve

Abbildung 2. X-Band-EPR-Spektren von [Fe"' (OOH) (L)]** bei 25 K
(oben) und [Fe"(O0)(L?)]" bei 2 K (unten) in MeOH. Bedingungen:
10 GHz Modulationsfrequenz, 0.3181 mW Leistung.

Fe"-"*0"0D / / \ //

f”ﬂw JAJ\J\A//% I /\// gv
Isotopenverschiebungen durch '®O und *H sehr gut dem \
Hookeschen Gesetz folgen und die Hydroperoxoeinheit als
Massenpunkt betrachtet werden kann. Interessant ist, dass Fe" 180180“/

die vo.o-Schwingung bei beiden Hydroperoxokomplexen
praktisch identisch ist, die vg.oop-Bande fiir den Komplex
mit L? (Schema 2) aber nach tieferer Energie verschoben ist

(=12 cm™!, relativ zum Komplex mit L?). Fe'(n®-*0"%0)

Der Unterschied zwischen [Fe(OOH)(L»)]** und / o /l
[Fe(OOH)(L*)]*" wird durch die Eigenschaften der kon- VAL AR T
jugierten Basen weiter verdeutlicht. Die Deprotonierung von 450 550 650 750 850
[Fe(OOH)(L*)]** zu [Fe(OO)(L*)]* in Methanol bei —40°C viem! ——»

(2 Aquivalente Natriummethanolat) fiihrt zu einer blauen
Losung mit einem Absorptionsmaximum bei 721 nm (Abbil-
dung 1). Diese Reaktion ist reversibel, die Riicktitration kann
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Abbildung 3. Resonanz-Raman-Spektren von Fe'"'(L*)-Peroxokomplexen
in MeOH. A, = 568.2 nm fiir die Fe"-OOH-Proben und 647.1 nm fiir
die Fe"-O,-Proben; 100 m\W Leistung.

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

1305


http://www.angewandte.de

Zuschriften

1306

einer breiten Absorptionsbande bei 760nm (>
350 Lmol ! cm™), die wahrscheinlich dem Side-on-Peroxo-
komplex mit L* entspricht. Von dieser Verbindung wurden
auch EPR-Signale mit g =9.9, 8.9, 5.1, 4.3 und 3.5 beobachtet,
die einer §=5/2-Spezies mit E/D =0.24 zugeschrieben
werden konnen (Abbildung 2). Wie schon fiir L* findet man
auch hier ein S = 1/2-Signal geringer Intensitit, sobald [Fe(n’-
0OO)(L?)]* in ausreichender Menge vorhanden ist.”*! Leider
waren unsere bisherigen Versuche, ein Raman-Spektrum von
[Fe(n*-O0)(L?)]* aufzunehmen, nicht erfolgreich. Obwohl
diese Verbindung nicht so eingehend wie jene mit L* unter-
sucht werden kann, ist klar, dass sich die beiden isomeren
Komplexe in Bezug auf ihre temperaturabhéngigen Spektren
und ihre elektronischen Eigenschaften stark unterscheiden.

Die Unterschiede erlauben es, neue Erkenntnisse iiber
Side-on-Peroxokomplexe mit Fe™N;-Chromophoren zu
gewinnen, zu denen bisher noch keine experimentellen
Strukturen erhiltlich sind. Fiir den verwandten [Fe(n’-
00)(Me-tpen)]t-Komplex wurde vorgeschlagen, dass bei
seiner Bildung aus der entsprechenden Fe™-n'-OOH-Verbin-
dung ein Pyridinarm dissoziiert und ein sechsfach koordi-
nierter FeN,0,-Komplex entsteht;*?! diese Struktur wurde
in Analogie zu der von [Fe™(edta)(O,)]*~ postuliert (edta =
Ethylendiamintetraacetat), die durch eine spektroskopische
Analyse gestiitzt wird.""! Andererseits zeigt die Analyse von
[Fe(n-O0)(Ndpy)]™ auf der Basis von DFT-Rechnungen,
dass der N4py-Ligand fiinffach koordiniert bleibt, wobei sich
die Fe-Njpi,-Bindung von 2.1 auf 2.4 A verldngert, um der
side-on-gebundenen Peroxogruppe Platz zu machen; die
berechneten Bindungslingen stimmen mit denen aus der
Analyse von EXAFS-Daten iiberein.”! Die stark unterschied-
lichen Eigenschaften der Side-on-Peroxokoplexe mit den
isomeren Liganden L* und L* deuten darauf hin, dass im
Peroxokomplex der dritte Pyridindonor koordiniert bleibt
und damit wahrscheinlich siebenfach koordinierte 1-O,-
Strukturen vorliegen.

Siebenfach koordinierte Ubergangsmetallkomplexe mit
Bispidinen wurden bereits beschrieben!"¥; fiir die High-Spin-
Fe"-1*-0,-Komplexe wird die siebenfache Koordination
durch DFT-Rechnungen gestiitzt (UB3LYP-Funktional, 6-
31G(d)-Basissétze ; diese Methode fiihrt zu einer berechneten
Struktur von [Fe(CI)(L*)]", die gut mit den experimentellen
Daten im Einklang ist'>*'). Die optimierten Strukturen®
der beiden Peroxokomplexe ist in Abbildung 4 gezeigt. Im L>-
Komplex ist die Fe(n*0,)-Einheit annihernd symmetrisch;
die Peroxogruppe ist in einer Ebene mit N3, dem FEisen-
zentrum und den beiden Pyridindonoren (Abbildung 4). Die
zwei Fe-O-Bindungen sind relativ kurz und fast identisch, die
0O-O-Bindung ist relativ lang. In der berechneten Struktur
von [Fe(n?-O,)(L?)]* ist das Peroxid in der Ebene mit Fe'™, N3
und N7. Die beiden Fe-O-Bindungen sind hier lidnger als die
im Isomer mit L*> und unterscheiden sich zudem voneinander.
Die O-O-Bindung ist kiirzer als in der Struktur mit L°
(Abbildung 4b). Die optimierten Hydroperoxokomplexe
haben Fe-O-Bindunslédngen von 1.88 A bei
[Fe(OOH)(L?)J** und 1.78 A bei [Fe(OOH)(L*)]**. Die
Rechnungen stiitzen die experimentellen Beobachtungen,
dass der sechsfach koordinierte Low-Spin-Hydroperoxokom-
plex und der siebenfach koordinierte High-Spin-Peroxokom-
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Abbildung 4. Berechnete Strukturen (UB3LYP/6-31G(d)) der beiden
High-Spin-Peroxokomplexe. a) [Fe" (n*-O,) (L*)]: Fe-N3 2.33, Fe-N7
2.24, Fe-N(py1) 2.29, Fe-N(py2) 2.29, Fe-N(py3) 2.16, Fe-O1 1.91, Fe-
021.91, 01-02 1.41 A b) [Fe" (1-0,) (L)]*: Fe-N3 2.21, Fe-N7 2.53,
Fe-N(py1) 2.23, Fe-N(py2) 2.27, Fe-N(py3) 2.21, Fe-O1 1.97, Fe-O2
1.99, 01-02 1.36 A.

plex relativ schwache Fe-O-Bindungen mit L und stirkere
Fe-O-Bindungen mit L* haben. Dies wurde anhand der
strukturellen Untersuchungen mit Fe"-!" und anderen Bispi-
dinkomplexen!" 43! yermutet (Schema 2). Die starke Wech-
selwirkung von Peroxid mit dem Fe-Zentrum, das an L?
koordiniert ist, fithrt zu einer Schwéichung der O-O-Bindung.
Die schwichere Wechselwirkung mit L? fiihrt zu einer
starkeren, weniger aktivierten O-O-Bindung.

Auf der Grundlage von ausfiihrlichen Untersuchungen
der Koordinationschemie von Bispidinen (u.a. Fe™-Kom-
plexe), war vorhersehbar, dass das Isomerenpaar der Fe-
Komplexe mit L? und L? eine zueinander signifikant unter-
schiedliche Wasserstoffperoxid-Chemie aufweist. Dies ist vor
allem fiir den High-Spin-Peroxokomplex von Bedeutung und
lasst groBe Unterschiede in der katalytischen Aktivitét
(Oxidationskatalyse) der beiden Verbindungen erwarten.!”)
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